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1. Motivation 
 
Die technische Chemie ist geprägt von einer Vielzahl katalytischer Prozesse, welche die 
Transformation von Rohstoffen hin zu den chemischen Produkten des täglichen Gebrauchs 
ermöglicht. Neben den einst dominierenden ökonomischen Fragestellungen wird zunehmend 
auch der ökologischen Verantwortung und Nachhaltigkeit, welche unter dem Begriff der 
„Green Chemistry“ oder „Sustainable Chemistry“ zusammengefasst wird, in den letzten 
Dekaden eine bedeutende Rolle zugewiesen.
[1]
 Werden bei einem Prozess diese Kriterien 
angelegt, so bedeutet dies eine möglichst effiziente Umsetzung in Hinblick auf Selektivität, 
Energieverbrauch, Koppelprodukte etc. also die der Reaktion intrinsisch zugrunde liegenden 
Eigenschaften. Das Ziel neuer chemischer Prozesse ist es genau diese Punkte zu optimieren 
um den ökologischen Fußabdruck zu minimieren. 
Derzeit sieht sich die chemische Forschung aus der baldigen Verknappung von Rohöl heraus 
einer neuen Herausforderung gegenüber, den Zugang zu alternativen Kohlenstoffquellen zu 
etablieren.
[2]
 Hierbei ist Biomasse als sich selbst regenerierende Kohlenstoffquelle mit hohem 
energetischem Wert ein in der Forschung zentrales Thema.
[3]
 Neue katalytische Verfahren 
müssen für die Umsetzung dieser Quellen zu sinnvollen Produkten entwickelt werden, welche 
den Ansprüchen an Ökologie und Ökonomie nicht minder gerecht werden, sowie keine 
Konkurrenz zur Nahrungsmittelindustrie darstellen. 
Im Exzellenzcluster TMFB (Tailor Made Fuels from Biomass) der RWTH Aachen University 
werden solche Verfahren erforscht und entwickelt um aus Biomasse auf einem möglichst 
nachhaltigem Weg maßgeschneiderte Kraftstoffe herzustellen.
[4]
 Nachhaltig steht für den 
selektiven und unter möglichst milden Bedingungen geführten Abbau pflanzlicher Biomasse 
zu Plattformchemikalien. Plattformchemikalien bilden die Analoga zu den bisherigen 
petrochemischen Basismolekülen.  
Insgesamt bedeutet diese Herangehensweise eine Veränderung der Aufgaben des Chemikers. 
Waren es früher die Funktionalisierung von Molekülen durch hauptsächlich aufbauende 
Reaktionen, so müssen heute die entgegengesetzten Reaktionen entwickelt werden. Als 
Oberbegriff soll hier die Defunktionalisierung verwendet werden. Es werden die in der Natur 
vorliegenden Substratmoleküle mit ihrer Vielzahl an Strukturen durch Defunktionalisierung 
zerkleinert und vereinfacht.
[5]
 
Ansätze zu diesen Untersuchungen sind die intrinsischen Reaktivitäten und mögliche 
Transformationen von biologischen Molekülen und den entsprechenden funktionellen 
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Gruppen. Wichtige reduktive oder oxidative Transformationen werden oft an katalytisch 
reaktiven Edelmetallen wie Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium und Iridium 
durchgeführt.
[6]
 Wasserstoff wird dabei sehr häufig als Reduktionsmittel verwendet um z.B. 
Mehrfachbindungen zu sättigen oder Bindungen hydrogenolytisch zu spalten.
[7]
 Es wäre daher 
von Vorteil, wenn der benötigte Wasserstoff aus komplementären oxidativen Reaktionen – 
defunktionalisierend - gewonnen werden könnte, um vom Gesichtspunkt der Atomeffizienz 
geschlossenen Systeme zu erhlaten, welche keine permanent von Extern zugeführten 
Oxidations- oder Reduktionsäquivalente benötigen.  
Verglichen mit anderen Metallen sind wenige effiziente homogenkatalytische Verfahren mit 
Rhenium als reaktives Metallzentrum bekannt. Besondere Bedeutung hat 
Methyltrioxorhenium (MTO) erlangt, welches als effektiver Epoxidierungskatalysator 
eingesetzt werden kann.
[8]
 MTO zeichnet sich dabei durch seine Einfachheit und Stabilität 
unter Reaktionsbedingungen aus. In jüngster Zeit wurde auch die Rückreaktion - die 
Reduktion eines Diols zu einem Alken - von ABU-OMAR erstmals demonstriert.
[9]
 BERKE 
untersuchte Rheniumnitrosylkomplexe in Hydrierungsreaktionen und konnten 2010 ein erstes 
System erzeugen, welches vergleichbare Reaktivität zu Rhodium- und Iridiumsystemen 
zeigt
[10]
. Eine kürzlich erschienene Arbeit von TOGNI beschreibt ausführlich die Komplexität 
in der Rheniumkatalyse aktive Leitstrukturen zur katalytischen Hydrierung zu finden
[11]
.  
Rhenium besitzt eine hohe Oxophilie, welche es im Hinblick auf die Verwendung von 
Biomasse als sehr interessant erscheinen lässt. Die demonstrierte Möglichkeit Diole zu 
Alkenen zu reduzieren, gebärt den Verdacht das auch andere effiziente Reaktionen mit 
Rhenium an Alkoholen möglich sind. Die Dehydrierung von Alkoholen als 
Substrataktivierungsstrategie wurde in der Literatur mehrfach demonstriert und führt zu einer 
Vielzahl an wertvollen Verbindungen und Wasserstoff. Die Entwicklung eines 
entsprechenden katalytischen Systems mit Rhenium wird in Kapitel 3 und 4 erörtert. Der 
entstehende Wasserstoff kann dabei erwähnt als Reduktionsäquivalent verwendet und mit der 
Deoxydehydratisierung (DODH) kombiniert werden. Diese vielseitige Reaktion stellt eine 
neue Möglichkeit dar Biomassemoleküle selektiv zu reduzieren und besonders die 
Anwendung auf Sorbitol mit zahlreichen funktionellen Gruppen erscheint für diese Reaktion 
interessant.
[12]
 Untersuchungen zu diesem Thema werden im Kapitel 5 zusammengefasst. 
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2. Aufgabenstellung 
 
Die selektive Defunktionalisierung von komplexen Molekülen etabliert sich zu einer sehr 
bedeutenden Methode in der Katalyse. Ihr großes Potential liegt vor allem in der Behandlung 
von Biomasse, da hier selektive, abbauende Reaktionen die Nutzbarmachung ermöglichen. 
Insbesondere die dehydrierende Kupplung von Alkoholen und Aminen zur Ausbildung von 
Estern und Amiden unter Freisetzung von Wasserstoff hat sich als bedeutendes Thema der 
aktuellen Forschung entwickelt. 
 
Das erste Ziel dieser Doktorarbeit ist es ein Rhenium basiertes katalytisches System 
für eine dehydrierende Kupplung von Alkoholen und Aminen zu entwickeln. Diese Reaktion 
soll weiterhin mechanistisch auf der Basis von Intermediaten charakterisiert und schließlich 
auf Grundlage quantenmechanischer Rechnungen beschrieben werden. 
 
In der aktuellen Forschung werden verschiedene Rhenium(VII)-Komplexe beschrieben, 
welche die Deoxydehydratisierung von Diolen zu Alkenen in Gegenwart von 
unterschiedlichen Reduktionsequivalenten ermöglichen. Diese Reaktion eröffnet interessante 
Möglichkeiten um Polyole als Rohstoffquelle für die Herstellung von Alkenen nutzen zu 
können. 
 
Der zweite Themenbereich behandelt die als Deoxydehydratisierung (DODH) 
benannte Reaktion und hat zum Ziel anhand des Moleküls 1,4-Sorbitan diese Reaktion zu 
untersuchen und zu optimieren. Es sollen weiterhin mechanistische Unterschiede zwischen 
MTO und Perrhenat basierenden Präkatalysatoren herausgearbeitet werden. Dies soll neben 
kinetischen Experimenten auch durch quantenmechanische Rechnungen fundiert werden. Ein 
Übertrag der Erkenntnisse auf Sorbitol soll eine erste Einschätzung für weitere Arbeiten zur 
Darstellung von 1,3,5-Hexatrien geben. 
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3. Dehydrierende Veresterung und Amidierung 
3.1. Einleitung 
 
Eine der ältesten Methoden Carbonsäureester herzustellen basiert auf dem Kochen von 
Alkohol und Carbonsäure, welches zur Kondensation der beiden Moleküle führt. Durch 
Zugabe katalytischer Mengen Schwefelsäure kann diese Reaktion deutlich beschleunigt 
werden. Die Ursache hierfür wird aus dem Reaktionsmechanismus ersichtlich (Schema 1). 
Die Schwefelsäure protoniert die Carbonsäure, welche daraufhin am carbonylischen 
Kohlenstoff vom Alkohol nukleophil angegriffen werden kann um intermediär ein 
quaternäres Kohlenstoffatom zu erhalten. Eine Umlagerung des Protons führt anschließend 
zur Abspaltung von einem Äquivalent Wasser. Nach der Deprotonierung bildet sich der 
Ester.
[13]
 
[14]
 
 
 
 
Schema 1: Säurekatalysierte Veresterung. 
 
Ein wichtiges stöchiometrisches Verfahren wurde von SCHOTTEN und BAUMANN gefunden 
und nach Ihnen benannt. Hierbei reagieren Carbonsäurechloride mit Alkoholen zu Estern in 
Gegenwart stöchiometrischer Mengen Base wie KOH.
[14]
 
 
 
 
Schema 2: Veresterung nach der SCHOTTEN-BAUMANN-Methode. [14] 
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Eine weitere Möglichkeit wurde von STEGLICH vorgestellt. Sekundäre Alkohole, tertiäre 
Alkohole und Carbonsäuren können in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) (1) 
und 4−Dimethylaminopyridin (DMAP) (2) kondensieren.[15] 
 
 
 
Schema 3: Veresterung von Carbonsäuren nach der Steglich-Methode. [15] 
 
YAMAMOTO veröffentlichte ein weiteres von Carbonsäure und Alkohol ausgehendes 
Verfahren zur Estersynthese mit HfCl4∙(THF)2 (3) als Katalysator.
[16]
 In dieser Synthese 
können die Edukte in äquimolaren Mengen eingesetzt werden und unter wasserentziehenden 
Bedingungen zu sehr guten Ausbeuten geführt werden. Dies ist insofern bemerkenswert, als 
im säurekatalysierten Verfahren häufig eines der Edukte im Überschuss verwendet wird, um 
zum vollständigen Umsatz zu gelangen. 
  
 
 
Schema 4: Veresterung von Carbonsäure und Alkohol in Gegenwart von HfCl4∙(THF)2. 
[16] 
 
Es ist ebenfalls möglich Ester durch Disproportionierung von Aldehyden zu erhalten. Die 
nach CLAISEN und TISHCHENKO benannte Reaktion erfolgt an Aluminiumalkoholaten (4) oder 
wird bei nicht enolisierenden Alkoholen an Natriumalkoholaten durchgeführt. Ethylacetat 
wird großtechnisch in Ländern mit ausreichendem Zugang zu Acetaldehyd nach diesem 
Verfahren hergestellt.
[17]
 
 
 
 
Schema 5: Disproportionierung von Aldehyden zu Carbonsäuren. [17] 
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Die selektive katalytische Herstellung von Amiden ist von großem Interesse und wurde als 
eine der wichtigsten Herausforderungen der gegenwärtigen organischen Chemie deklariert.
[18]
 
Im Folgenden wird ein systematischer Überblick über die Herstellung von diesen geordnet 
nach den Edukten beschreiben.
[19]
  
Ein entsprechender Zugang zu Amiden ist durch die Kondensation einer Carbonsäure mit 
einem Amin zum entsprechenden Amid möglich. Diese Reaktion ist säurekatalysiert nur bei 
hohen Temperaturen durchführbar, da durch die Protonierung des basischen Amins ein 
nukleophiler Angriff auf das Kohlenstoffatom der Carbonsäure unterdrückt wird. Diese 
Tatsache bedingt andere Aktivierungsstrategien um diese Reaktion unter milden Bedingungen 
durchführbar zu gestalten. 
YAMAMOTO zeigte die Verwendung von 3,4,5-Trifluorbenzolboronsäure (5) als Katalysator 
für diese Reaktion
[20]
 (Schema 6) und eine darauffolgende Arbeit von HALL unterstrich das 
Potential verschiedener Borsäurederivate, welche diese Reaktion schon bei Raumtemperatur 
katalysieren können.
[21]
  
 
 
 
 
Schema 6: 3,4,5-Trifluorbenzolboronsäure (5) katalysierte Kondensation zwischen Carbonsäure und Amin. [20] 
 
Ein weiteres stöchiometrisches Verfahren von HESS geht auf die Verwendung von DCC (1) 
zurück.
[22]
 Diese Variante stellt eine sehr milde Methode dar, die auch geeignet ist sterisch 
anspruchsvolle Edukte zu kondensieren (Schema 7). 
 
 
 
Schema 7: Amidierung von Carbonsäuren in Gegenwart von DCC (1) [22] 
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Weitere katalytische Verfahren setzen Amin mit Aldehyd in Gegenwart von 
stöchiometrischen Mengen Oxidationsmitteln um. Neben AgIO3 (6) und CuI (7) als 
Katalysator mit tert-Butylhydroperoxid (TBHP) (8) als Oxidationsmittel (Schema 8)
[23]
 
wurden weitere auf anderen Katalysatoren und Oxidationsmitteln basierende Systeme 
[24],[25],[26]
 entwickelt. 
 
 
 
Schema 8: Oxidative Amidierung von Aldehyd und Amin. [26] 
 
Amine können ebenfalls mit Nitril in Wasser mit RuH2(PPh3)4 (9) zum Amid und Ammoniak 
als Koppelprodukt umgesetzt werden.
[27]
 Weitere effektive Routen basieren auf der 
Umsetzung von Thiosäuren mit Amin in Gegenwart von Isonitrilen als Katalysator 
[28]
 oder 
auf der direkten Umsetzung von Thiosäuren mit Isocyanaten
[29]
 und Aziden
[30]
. Die 
Verwendung von Thiosäurederivaten als Edukt hat zu einem großen Fortschritt in der 
Darstellung langkettiger Peptide geführt, welche allgemein als chemoselektive Ligation 
bezeichnet wird. Es ist so möglich selektiv zwei Fragmente unter sehr milden Bedingungen zu 
kondensieren. Der prinzipielle Nachteil dieser Methode sind die aufwendigen Synthesen mit 
stöchiometrisch entstehenden Abfallprodukten
[31]
  oder die Limitation auf ein terminales 
Cystein (10) (Schema 9),
[32]
 welches in vielen Zielstrukturen nicht enthalten ist. 
 
 
 
Schema 9: Chemoselektive Ligitation nach Dawson. [32] 
 
Durch die Einführung reaktiverer funktioneller Gruppen lassen sich oftmals mildere 
Reaktionsbedingungen finden um zu den gewünschten Produkten zu gelangen. Es besteht 
ebenfalls die Möglichkeit Alkohole und Amine durch Dehydrierung in die entsprechenden 
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Aldehyde/Ketone und Imine zu überführen um eine Reaktivitätssteigerung zu erhalten. Dieses 
Konzept wurde von CRABTREE zusammengefasst.
[5]
   
In jüngster Literatur wird die Darstellung von Estern direkt aus Alkohlen unter Abspaltung 
von Wasserstoff diskutiert (Schema 10). Erste homogen katalysierte Beispiele für diese 
Reaktionen gehen auf SHVO und MURAHASHI zurück. SHVO konnte die Transformation von 
1-Pentanol (11) zu Pentylpentanoat (12) und von Benzylalkohol (13) zu Benzylbenzoat (14) 
an Ru3(CO)12 (15) demonstrieren. Es wurde Diphenylacetylen (16) als Wasserstoffakzeptor 
benötigt.
[33]
 Im gleichen Jahr veröffentlichte MURAHASHI eine akzeptorfreie Methode. Er 
konnte aliphatische und benzylische Alkohole mittels RuH2(PPh3)4 (9) zu den entsprechenden 
Estern bei Temperaturen von 180°C umsetzten.
[34]
 
 
 
 
Schema 10: Dehydrierende Kupplung zweier Alkohole zu einem Ester. [34] 
 
Neben diesen beiden Systemen konnte durch MILSTEIN ein neuer Entwicklungsschub gegeben 
werden. Er untersuchte Pincer-Komplexe und die Auswirkungen von kooperativen 
Eigenschaften der Liganden auf die jeweilige Katalyse. Ein wichtiges Beispiel stellt der 
Ruthenium-Komplex [RuHCl(i−Pr−PNP)(CO)] (17) (i−Pr−PNP: 
2,6−bis−(di−iso−propylphos−phinomethyl)pyridine) dar, der nach Abspaltung von einem 
Äquivalent HCl zum dearomatisierten Komplex (18) umgewandelt wird. Dieser steht im 
oxidativen Additionsgleichgewicht mit Wasserstoff zum Komplex (19) (Schema 11). Bei der 
oxidativen Addition von Wasserstoff an den aktiven Komplex wird ein Hydrid auf das Metall 
und ein Proton auf das Liganden-Rückgrat übertragen um (19) zu erhalten (Schema 11).
[35]
 
Die Verwendung von diesem Katalysator ermöglichte es die Reaktion bei bereits 115 °C 
durchzuführen.  
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Schema 11: Oxidatives Additionsgleichgewicht mit Wasserstoff zwischen MILSTEINs Ruthenium-PNN-Pincer-
Komplexen (18) und (19). 
 
Sehr interessant erscheint diese Katalysatorklasse insbesondere wegen der Möglichkeit aus 
Alkoholen und Aminen zu den entsprechenden Estern und Amiden zu gelangen. 2007 konnte 
diese Reaktion erstmals mit erwähntem Katalysator für Amide gezeigt werden (Schema 
12).
[36]
 
 
 
 
 
Schema 12: Dehydrierende Kupplung von Alkohol und Amin zu einem Amid. [36] 
 
Die Weiterentwicklung von katalytischen Verfahren zur milden und selektiven Darstellung 
von Amiden, welche Abfallprodukte vermeiden, ist von großem Interesse. Den oben 
erwähnten Katalysator von MILSTEIN folgten mehrere Systeme, welche ebenfalls auf 
Ruthenium basieren. Diese eignen sich auch für die Darstellung von Estern aus Alkoholen. 
Unter anderem konnte MADSEN die besonderen Eigenschaften von NHC-Liganden ausnutzen 
um eine aktive Spezies zu stabilisieren. Ausgehend von einem Ruthenium-Carben-
Komplex (20) wurde mit dem in situ erzeugten Rutheniumhydrid die Reaktion durchgeführt 
(Abbildung 1).
[37]
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Abbildung 1: MADSEN´s Ruthenium Katalysator (20). [37a] 
 
2012 stellten GUSEV et al. eine bemerkenswerte Arbeit vor. Es war ihnen gelungen mit einem 
Ru(PNN)-Komplex (21) die Hydrierung von Estern und die Rückreaktion bei Temperaturen 
im Bereich von 40°C bis 100°C durchzuführen (Abbildung 2).
[38]
 Eine darauf aufbauende 
Arbeit mit einem Ru(SNS)-Komplex (22) konnte diese Ergebnisse sogar noch verbessern 
(Abbildung 2).
[39]
 
 
      
 
Abbildung 2: GUSEV´s Ruthenium Katalysatoren. [38-39] 
 
Diese Katalysatoren weisen als gemeinsames Strukturelement ein Hydrid zur Dehydrierung 
von Alkohol zum Aldehyd auf. Im Falle von (21), (22) ist ebenfalls noch die protische 
Aminfunktion im Liganden hervorzuheben. Der Ligand kann selber als Säure fungieren, 
indem dieser deprotoniert wird und somit in den Katalysemechanismus eingreift. In der 
Literatur ist das Konzept von solchen bifunktionalen Katalysatoren von großer Bedeutung. 
Andere bekannte Katalysatoren ((23), (24), (25)) (Abbildung 3) die eine funktionelle Gruppe 
des Liganden unter Zuhilfenahme nutzen, wurden z.B. von NOYORI
[40]
, SHVO
[41]
 und 
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GRÜTZMACHER
[42]
 vorgestellt. Sie werden zur Hydrierung bzw. Transferhydrierung von 
Ketonen und Iminen 
[43]
 bzw. zur Darstellung von Amiden aus Alkoholen mit Wasser, 
Methanol und Aminen verwendet
[44]
. Prinzipiell können die ablaufenden Reaktionen durch 
inner- oder outer-sphere-Mechanismen dominiert sein.
[45]
  
 
 
 
Abbildung 3: Outer-sphere Katalysatoren von NOYORI, SHVO und GRÜTZMACHER. [40-42] 
 
Es sind eine Vielzahl an homogenen Rheniumkomplexen mit Hydriden
[46]
, Alkyl- und 
Arylgruppen
[47]
 
[48]
 sowie Alkoholaten
[49]
 bekannt. Rhenium zeigt - auch wenn es nicht so 
populär wie andere Metalle ist - ein katalytisch breites Spektrum. Es wurde in C-C
[50]
, C-N
[51]
, 
C-O 
[52]
  und anderen Kohlenstoff-Heteroatom-Knüpfungsreaktionen verwendet
[50, 53]
, und 
ebenso wurde die Aktivität in Hydrierungs-
[54]
, Hydrosilylierungs-
[54b, 55]
 und 
Oxidationsreaktionen
[8]
 unter Beweis gestellt.  
Insbesondere das 2010 veröffentlichte Paper von BERKE zeigt welches Potential Rhenium als 
Hydrierungskatalysator besitzt. In Gegenwart einer Lewissäure wie B(C6F5)3 (26) konnte mit 
dem Rheniumnitrosylkomplex (27), welcher sonst eine moderate Hydrieraktivität bei Alkenen 
zeigt, eine hohe TOF=1725 h
-1
(1bar, 23°C) bzw. TOF=56000 h
-1
 (10bar, 90°C) festgestellt 
werden und liegt damit in der Größenordnung der aktivsten homogenen 
Hydrierungskatalysatoren (Schema 13).
[10]
 Erste mechanistische Studien begründen die 
Aktivität aus der Wechselwirkung zwischen Lewissäure und NO-Ligand
[56]
. 
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Schema 13: BERKE´s Rhenium basiertes Katalysatorsystem. [10] 
 
Als ausgesprochen vielversprechend erscheinen Rheniumpolyhydride. Insbesondere die 
Veröffentlichung von MURAHASHI zeigt die Aktivität dieser Verbindungsspezies gegenüber 
aktivierten/polarisierten C-H-Bindungen auf. Es konnte mittels Re(PPh3)2H7 (28) eine 
selektive C-C-Knüpfung zwischen einer Carbonylverbindung und einem Nitril zum Erhalt 
eines Ketoenamines bewirkt werden (Schema 14).
[50a]
 
 
 
 
Schema 14: Rheniumpolyhydrid vermittelte Darstellung von Ketoenaminen 
 
Es ist ebenfalls die Verbindung Re(Triphos)H5 (29) bekannt, welche als stabiles Polyhydrid 
identifiziert wurde.
[57]
 Es besteht eine strukturelle Analogie zu dem von LEITNER und 
KLANKERMAYER entwickeltem Rutheniumsystem (30), welches in der Hydrierung biogener 
Ester zu Alkoholen als leistungsfähige Struktur getestet wurde (Abbildung 5)
[58]
. 
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Abbildung 4: Strukturelle Analogie von Re(Triphos)H5 (29) zum Rutheniumintermediat (30). 
 
Die Frage ob die Rückreaktion, also die Dehydrierung von Alkoholen zu Estern, mit Rhenium 
als Zentralmetall katalysiert werden kann oder sogar die Bildung von Amiden beobachtet 
werden kann, wurde im Folgenden untersucht.  
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3.2. Ergebnisse und Diskussion 
 
Der Komplex Re(Triphos)H5 (29) (Abbildung 5) wurde erstmals 1992 von WALTON 
dargestellt
[57]
 und von BIANCHINI weiter NMR-spektroskopisch charakterisiert
[59]
. Die 
Synthesevorschrift wurde in modifizierter Form verwendet und wird hier deshalb kurz 
vorgestellt. Re(PPh3)2(NCMe)Cl3 (31) 
[11, 57, 59-60]
 wurde mit einem Äquivalent des tridentaten 
Triphosliganden in Toluol zu Re(Triphos)Cl3 (32) umgesetzt. Dieses wurde in Ethanol 
suspendiert und mit NaBH4 versetzt. Es wurde nach anschließender Aufarbeitung der 
gewünschte Komplex Re(Triphos)H5 (29) in guten Ausbeuten erhalten. 
 
 
 
Abbildung 5: Darstellung von Re(Triphos)H5 (29) 
 
Im 
1
H-NMR-Spektrum von (29) in THF-d8 wurde ein Signal für fünf hydrische 
Wasserstoffatome bei -7.23 ppm gemessen, welches einen schnellen Austausch der Hydride 
zeigt. Da Wasserstoff in diesem Fall ein schwach koordinierender Ligand ist, wurde der 
erhaltene Komplex in einer Glovebox bei -18°C gelagert um dessen Zersetzung zu 
unterbinden. 
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3.2.1. Re(Triphos)H5 katalysierte Veresterung von primären Alkoholen 
 
Eine interessante Möglichkeit Ester zu synthetisieren, stellt die katalytische Veresterung 
zweier Alkohole unter Eliminierung zweier Äquivalente Wasserstoff dar, da hochwertige 
Substanzen abfallfrei hergestellt werden und zusätzlich Wasserstoff als wertvolles 
Koppelprodukt entsteht. Ein Rutheniumsystem von MILSTEIN
[35b]
 und ein Rhodiumsystem 
von GRÜTZMACHER
[44]
 eröffneten die Möglichkeit dieser Reaktion, eine Ausweitung auf 
andere stabile Metallsysteme ist von großem Interesse um Alternativen zu finden und zu 
bewerten. Insbesondere Rhenium stellt eine solche Alternative dar. Jüngste Untersuchungen 
zur Hydrierung an Rheniumkomplexen von TOGNI 
[11]
und BERKE
[10]
 unterstreichen das 
Potential dieser Verbindungen. 
 
3.2.1.1. Erste Katalysen 
 
Analog zu den experimentellen Bedingungen von Milstein
[35b]
 wurden unter 
Schutzgasatmosphäre 10 µmol Re(Triphos)H5 (29) in einem Schlenkkolben vorgelegt, mit 
5 mmol 1-Butanol (33) versetzt und in einem auf 120 °C vorgeheiztem Ölbad für 24 h 
gerührt. Entstehender Überdruck konnte durch ein Überdruckventil entweichen. Es konnte 
unter diesen Bedingungen 60% Umsatz bei 99%iger Selektivität zum Ester erreicht werden 
(Tabelle 1, Eintrag 1). Lösungsmittel können in Reaktionen eingreifen und diese positiv 
beeinflussen. Daher wurde zu diesem System das Lösungsmittel 1,4-Dioxan (34) (2 mL 
Lösungsmittel/1 mmol Substrat) als schwach koordinierendes Molekül hinzugegeben und so 
konnte bis zu 93% des 1-Butanols (33) bei gleich hoher Selektivität umgesetzt werden 
(Tabelle 1, Eintrag 2). Um den Einfluss sekundärer Alkohole auf diese Reaktion zu testen 
wurde i-Propanol (35) (Tabelle 1, Eintrag 3) verwendet. Es unterdrückte die Reaktion jedoch 
vollkommen. DMSO (36) und Mesitylen (37) (Tabelle 1, Eintrag 4-5) wurden unter anderem 
wegen ihrer höheren Siedepunkte gewählt. Diese Reaktionen zeigten jedoch keinerlei Umsatz. 
Chlorierte Lösungsmittel führten zu einer Zersetzung des Katalysators und wurden deshalb 
nicht weiter in Betracht gezogen. Weitere Arbeiten wurden deshalb mit dem System 
Re(Triphos)H5 (29) in 1,4-Dioxan (34) durchgeführt. 
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Tabelle 1: Additivfreie Estersynthese aus 1-Butanol (33) unter Verwendung von (29) 
als Katalysator[a] 
 
Eintrag Lösungsmittel Umsatz [%]
[b] 
Ester-Selektivität [%]
[b] 
1 - 60 99 
2 1,4-Dioxan
[c]
 93 99 
3 i-Propanol
[c]
 - - 
4 DMSO
[c]
 - - 
5 Mesitylen
[c]
 - - 
[a] 10 µmol Katalysator, 5.0 mmol (500 eq.) 1-Butanol, 120 °C, 24 h, 
Schlenkrohr unter Ar-Atmosphäre, [b] Umsatz wurde mit 
1
H-NMR-
Spektroskopie bestimmt, [c] 10 mL Lösungsmittel. 
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3.2.1.2. Katalysatorbeladung 
 
In einer ersten Optimierungsreihe sollte die Leistungsfähigkeit des Systems untersucht 
werden. Dazu wurde eine Stammlösung aus 1-Butanol (33) und 1,4-Dioxan (34) angesetzt 
und mit unterschiedlichen Katalysatormengen versehen.  
 
Tabelle 2: Additivfreie Estersynthese aus 1-Butanol (33) unter Verwendung von Komplex (29) 
als Katalysator[a] 
 
Eintrag Katalysator/Substrat
 
Umsatz [%]
[b] 
Ester-Selektivität [%]
[b] 
1 1:250
 
99 99 
2 1:500 93 99 
3 1:1000 95 99 
4 1:2000
 
45 99 
[a] 2 mL Dioxan, 1 mmol Butanol, Katalysator, 120 °C, 24 h, Schlenkrohr unter Ar-
Atmosphäre, [b] Umsatz wurde mit 
1
H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
Bei einer Erhöhung der Katalysatorbeladung auf 1:250 konnte vollständiger Umsatz von 99% 
erreicht werden (Tabelle 2, Eintrag 1). Dies zeigt, dass es thermodynamisch möglich ist die 
Reaktion vollständig zum Ester zu führen. Bei einer Halbierung der Katalysatorbeladung 
konnte ein Umsatz von 93% bei gleicher Selektivität (Tabelle 2, Eintrag 2) erhalten werden. 
Es ergab sich bei einer weiteren Halbierung ein Wert von 95% (Tabelle 2, Eintrag 3). Im 
vierten Experiment wurde die Beladung erneut halbiert auf 1:2000. Hier konnte ein Umsatz 
von 45% erreicht werden bei gleicher Selektivität (Tabelle 2, Eintrag 4). Diese Ergebnisse 
zeigen bereits das große Potential, welches Re(Triphos)H5 (29) für die vorgeschlagene 
Reaktion hat. Zur weiteren Optimierung muss deshalb ein genaueres Verständnis für die zu 
Grunde liegende Reaktion erarbeitet werden. 
Allen Reaktionen in 1,4-Dioxan (34) ist ein optisch ähnliches Verhalten gemeinsam. Der 
hellgelbe Komplex löst sich mit Beginn des Rührens auf und die gelbe Lösung wird nach 
kurzer Zeit rötlich und behält diese Farbe bis zum Ende und auch nach Erkalten der 
Reaktionslösung. Diese rote Farbe ist auf die Veränderung am Rhenium-Komplex 
Dehydrierende Veresterung und Amidierung  Ergebnisse und Diskussion 
19 
 
zurückzuführen, und die entsprechende Verbindung konnten nach destillativem Entfernen der 
Reaktionslösung erhalten werden. Die zur weiteren Analyse isolierten Komplexe wurden 
erneut in der Katalyse eingesetzt und zeigten dabei keinerlei Aktivität. Eine Recyclisierung 
scheint somit auf Grund einer Deaktivierung des Katalysators nicht möglich. 
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3.2.1.3. Deaktivierung durch Dimerisierung 
 
WALTON beschäftigte sich mit dem Verhalten von Re(Triphos)H5 (29) in verschiedenen 
Lösungsmitteln. Dabei beschrieb er die Kondensation von zwei Komplexen (29) zu einem 
zweikernigen Komplex (Dimer (38)) (Schema 15). Die Strukturformel der in Lösung pink 
erscheinenden Verbindung wurde über 
1
H-und 
31
P-NMR-Spektroskopie zu (Re(Triphos)H2)2 
verifiziert. Eine weitere partielle Oxidation von diesem Komplex (38) führt zu 
(Re(Triphos)H2)2ReO4 (39). Diese Verbindung ist dunkelgrün und entsteht schon in 
Gegenwart von geringsten Spuren Sauerstoff.
[57]
 
 
 
 
Schema 15: Dimerisierung von zwei Re(Triphos)H5 (29) zum Dimer [Re(Triphos)H2]2 (38) unter Abspaltung von H2 
und anschließende Oxidation zu (39)[57]. 
 
Basierend auf diesen Vorarbeiten von WALTON wurde versucht die Eigenschaften der in der 
Veresterung beobachteten Verbindungen mit dessen Ergebnissen zu korrelieren. Dadurch 
sollte ein besseres Verständnis für die zuvor beschriebenen Katalysen erhalten werden. 
Insbesondere die Bildungsgeschwindigkeiten des Dimers (38) sowie die Ursache der 
Inaktivität in der Katalyse waren von vorrangigem Interesse. 
Zu Beginn sollte das Verhalten von Re(Triphos)H5 (29) NMR-spektroskopisch näher 
untersucht werden. Hierbei wurde als Lösungsmittel THF-d8 gewählt, da hiermit ein breiterer 
Temperaturbereich für diese spektroskopische Methode abgedeckt wird. Eine so gelöste Probe 
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von Re(Triphos)H5 (29) wurde in ein NMR-Röhrchen gegeben und von diesem sofort und 
nach einer Woche NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung 6). 
Das erste Spektrum zeigt den Ausgangskomplex Re(Triphos)H5 (29) nach wenigen Minuten. 
Die Integrale der 
1
H-Signale liegen im erwarteten Verhältnis vor. Es existiert ein breites 
Signal für alle fünf Hydridliganden bei -7.32 ppm. Die J-Kopplung zu den 
31
P-Kernen ist 
hierbei nicht aufzulösen. 
 
 
Abbildung 6: 1H-NMR-Spektrum von Re(Triphos)H5 (29) in THF-d8 (40). Unteres Spektrum nach 10 Minuten und 
oberes Spektrum nach 7 Tagen. 
 
Eine solche Lösung von Re(Triphos)H5 (29) in THF-d8 (40) verändert sich innerhalb weniger 
Tage von gelb nach rot. Im 
1
H-NMR-Spektrum ist deutlich eine Verschiebung der 
Hydridsignale von -7.32 ppm nach -6.32 ppm zu erkennen (Abbildung 6). Diese und die 
anderen Signale stimmen mit denen von Dimer (38) überein. 
Auf Basis dieser NMR-Experimente sollte die Reaktion nun in präparativem Maßstab 
untersucht werden. Hierzu wurde eine Probe von Re(Triphos)H5 (29) in 1-Butanol (33) gelöst, 
langsam auf 115°C erhitzt, bei dieser Temperatur für 1h belassen und wieder abgekühlt. 
Anschließend wurde die Lösung vom entstehenden Niederschlag dekantiert und der 
Rückstand getrocknet. Danach wurde der Rückstand in THF-d8 gelöst und als Dimer (38) 
identifiziert. Zudem konnten durch Überschichten mit n-Heptan (41) aus solchen Lösungen 
rote Kristalle erhalten werden. Diese wurden mit einer Röntgenstrukturbeugung 
charakterisiert. 
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Abbildung 7: Kristallstruktur von Dimer (38). ORTEP Darstellung senkrecht zur Re-Re-Bindung (links) und entlang 
zur Re-Re-Bindung (rechts). In der Struktur sind die Wassserstoffatome nicht gezeigt. 
 
Die dinukleare Struktur der erstmals erhaltenen Röntgenkristallstruktur von (38) zeigt ein 
unverändertes Rückgrat der beiden Teilkomplexe (Abbildung 7). Das Zentrum des linearen 
Komplexes bildet eine Re-Re-Bindung mit einer Länge von 2.606 Å über die die 
Teilstrukturen verbunden sind. Dies liegt in der Größenordnung einer Re-Re 
Einfachbindung
[61]
. Die beiden Teilstrukturen sind um einen Torsionswinkel von etwa 23° 
verdreht. Die P-Re-P-Winkel der zu einem Rheniumatom zugehörigen Phosphoratome 
unterscheiden sich nur minimal und liegen alle zwischen 85-88 °. Die Hydride entlang der 
Re-Re-Bindung konnten nicht eindeutig kristallografisch verfeinert werden. Die restliche 
Elektronendichte um diese Bindung entsprach 4 Hydriden und legte deren Lokalisation an 
diese Stelle nahe. Die genaueren Positionen wurden schließlich durch quantenchemische 
Rechnung auf M06-L/def2-SVP bestimmt (Tabelle 3). In Abbildung 8 sind die gleichen 
perspektivischen Ansichten für die berechnete Struktur verwendet worden und zeigt die gute 
Übereinstimmung zwischen der Strukturverfeinerung (Abbildung 7) und der berechneten 
Struktur. 
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Abbildung 8: DFT Optimierung vom Dimer (38) auf M06-L/def-SVP-Level. Darstellung senkrecht zur Re-Re-
Bindung (links) und entlang zur Re-Re-Bindung (rechts). Hydride (rot) sind dargestellt, alle anderen 
Wasserstoffatome sind nicht dargestellt. Rhenium- (pink), Phosphor- (orange) und Kohlenstoffatome (grau) sind 
farblich gekennzeichnet. 
 
In Tabelle 3 sind wichtige Strukturparameter der Kristallstruktur und der berechneten Struktur 
von (38) zusammengefasst. Die Re-Re-Abstände unterscheiden sich um etwa 0.007 Å (0.3 %) 
und bestätigen somit die Annahme einer Re-Re-Bindung, welche von 4 Hydriden umgeben 
ist. Die Re-P-Bindungen weichen ebenfalls nur um etwa 0.03-0.07 Å (~1.6-3.2 %) von den 
strukturverfeinerten Werten ab und lassen auf die Güte der gesamten Struktur schließen. Es 
sind die Positionen für die Hydride aus der berechneten Struktur abzulesen. Die Re-H-
Bindungen liegen zwischen 1.8569 Å und 1.9279 Å. Die-H-H-Abstände variieren zwischen 
1.8168 Å und 2.0786 Å. Die Wasserstoffatome sind somit als klassische Hydride rechteckig 
verzerrt um die Re-Re-Bindung angeordnet.  
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Tabelle 3: Ausgewählte Bindungslängen und Winkel von Dimer (38). 
Vergleich der gemessenen und berechneten Struktur. 
Bindung Kristallstruktur, 
Bindungslänge [Å]
 
DFT-Rechnung, 
Bindungslänge [Å] 
Re1-Re2 2.6055(2) 2.61337 
Re1-P1 2.2845(1) 2.35756 
Re1-P2 2.2915(1) 2.32927 
Re1-P3 2.2739(1) 2.33064 
Re1-H1 - 1.92794 
Re1-H2 - 1.90604 
Re1-H3 - 1.87820 
Re1-H4 - 1.85639 
H1-H2 - 2.07855 
H1-H4 - 1.81675 
Winkel 
Kristallstruktur, 
Bindungswinkel [°]
 
DFT-Rechnung, 
Bindungswinkel [°] 
P1-Re1-P2 85.60 83.22 
P2-Re1-P3 86.16 85.93 
P1-Re1-P3 87.15 86.03 
Re1-H1-Re2 - 86.26 
 
Im nächsten Schritt sollte der Einfluss von Sauerstoff auf den Komplex (38) untersucht 
werden. Dazu wurde die Lösung nach der Katalyse auf Raumtemperatur abgekühlt, in GC-
Gläser umgefüllt und für mehrere Tage stehen gelassen. Es bildeten sich in dieser Zeit dunkel 
grüne Kristalle. Die Kristalle wurden zunächst mittels Kristallstrukturanalyse charakterisiert. 
Die erhaltenen Reflexe waren allerdings nicht ausreichend um die Struktur vollständig zu 
lösen. Es kann auf der Basis der erhaltenen Daten mit Sicherheit bestätigt werden, dass es sich 
bei dieser Verbindung um die gleiche Verbindung handelt, welche bereits von WALTON 
beschrieben wurde. In Abbildung 9 ist die verfeinerte Struktur abgebildet. In Tabelle 4 sind 
die genaueren Abstände und Winkel aus der Veröffentlichung von WALTON aufgeführt um 
auf Grundlage dieser die gemachten Beobachtungen zu erklären. 
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Abbildung 9: Kristallstruktur von Dimer (39) ohne Wasserstoffatome und ohne Anion. ORTEP Darstellung senkrecht 
zur Re-Re-Bindung (links) und entlang zur Re-Re-Bindung (rechts).[57] 
 
Es wurde von WALTON angenommen, dass Dimer (38) durch geringe Mengen Luftsauerstoff 
eine Ein-Elektronenoxidation erfährt und restliches Dimer (38) vollkommen zum Perrhenat 
oxidiert werden (Schema 15). Dadurch resultiert die vermutete Verbindung 
[(ReH2Triphos)2]ReO4 (39). Begründet wird dies durch die unterschiedlichen P-Re-P-
Bindungswinkel auf beiden Seiten des Komplexes (Tabelle 4). Während an Re1 die P-Re-P-
Bindungswinkel zwischen 86.3-89.4 ° variieren - also sehr ähnlich zu (38) sind -  sind an Re2 
diese Winkel 81.7 °, 82.2 ° und 100.6 °. Weiterhin wird begründet, dass dadurch eine Lücke 
vorhanden ist, die von einem Hydrid-Ligand besetzt werden könnte. Als Folge der 
Ein-Elektronenoxidation sollen die beiden Rheniumatome in den Oxidationsstufe Re(II) und 
Re(III) vorliegen. Dieser Komplex wäre paramagnetisch. Es konnte allerdings kein solcher 
Magnetismus bis -160°C von WALTON gemessen werden.
[57]
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Tabelle 4: Ausgewählte Bindungslängen und Winkel 
der Struktur (39)/(43)[57] 
Bindung Kristallstruktur, 
Bindungslänge [Å]
 
Re1-Re2 2.5389 
Re1-P1 2.335(2) 
Re1-P2 2.399(2) 
Re1-P3 2.364(2) 
Re1-H1 1.76 
Re1-H2 1.80 
Re1-H3 1.86 
Winkel 
Kristallstruktur, 
Bindungswinkel [°]
 
P1-Re2-P2 82.20 
P2-Re2-P3 100.61 
P1-Re2-P3 81.67 
Re1-H1-Re2 88 
 
Dieser scheinbare Widerspruch in den erhaltenen Daten von WALTON begründete weitere 
Untersuchungen auf diesem Gebiet um einen alternativ postulierten Mechanismus zu 
überprüfen. In Schema 16 sind zwei Reaktionspfade dargestellt. Der erste Weg beschreibt den 
hier alternativ vorgestellten Reaktionspfad. Er zeigt die teilweise Zersetzung des Dimers unter 
Oxidation zur HReO4 (42) (Perrhenatiger Säure), welche wiederum das noch vorhandene 
Dimer (38) zum Komplex (43) protoniert. Ein Beweis für diese Annahme wäre die 
Protonierung durch eine andere nicht koordinierende Säure wie HBF4·O(Et)2 (44), welches 
durch den zweiten Reaktionspfad gekennzeichnet ist. Diese würde zum gleichen Komplex mit 
einem anderen nicht koordinierenden Anion führen. 
  
Dehydrierende Veresterung und Amidierung  Ergebnisse und Diskussion 
27 
 
 
Schema 16: Mögliche Reaktionspfade von (38) mit Sauerstoff und Säure. Zeile 1: Es bilden sich verbrückende 
klassische und ein nicht klassisches Hydrid zu Verbindung (43), Zeile 2: Protonierung mit HBF4 zum kationisch 
Komplex (45). 
 
Die Verbindung (38) wurde mit einem Äquivalent HBF4·O(Et)2 (44) versetzt. Es wurde 
bewusst auf HReO4 (42) verzichtet, weil diese Verbindung nur als wässrige Lösung zu 
handhaben ist. Binnen weniger Sekunden verfärbte sich die Lösung dunkelgrün und zeigt im 
1
H-NMR-Spektrum die gleichen Signale wie (39). In der vorgeschlagenen Struktur mit zwei 
Re(II)-Zentren sollte sich somit anstelle eines Hydrids ein nichtklassisches Hydrid an einem 
Re(II) befinden. Weitere Auskünfte sollte hierzu die Messung von T1-Relaxationszeitmessung 
geben. 
Die Methodik der T1-Relaxationszeitmessung wurde zur Charakterisierung von 
Hydridkomplexen angewendet.
[62]
 Es wird dabei die unterschiedliche Geschwindigkeit der 
Relaxation von Protonen in Abhängigkeit von ihrer Bindungsstärke und Umgebung genutzt. 
Insbesondere die Unterscheidung von an einem Metall 2-koordiniertem Wasserstoff 
(nichtklassisches Hydrid) und einem kovalent ans Metall gebundenen Hydrid (klassisches 
Hydrid) ist sehr ausgeprägt. Bei einer dativen Koordination an ein Metall M(H2) liegen die 
erwarteten Relaxationszeiten (200 MHz NMR) bei T1=5-22 ms, wird die Bindung zwischen 
den Protonen gelockert (2e3c-Bindung) steigt die Relaxationszeit auf T1 = 60-90 ms und bei 
einer oxidativen Addition an ein Metall liegt sie bei T1 > 90 ms.
[63]
 Es muss an dieser Stelle 
erwähnt werden, dass die T1-Zeiten Magnetfeld abhängig sind und bei einer Verdopplung der 
Frequenz sich die Relaxationszeit ebenfalls verdoppelt
[64]
. 
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Abbildung 10: Struktur von Re2H8(PEt2Ph)4  (46)
[64] 
 
WALTON charakterisierte bereits Komplexe des Types Re2H8(PR3)4 (46) mittels T1-
Messungen
[64]
 und BAU und KOETZLE veröffentlichten eine Neutronenbeugungsstruktur von 
Re2H8(PEt2Ph)4 (46) (Abbildung 10)
[65]
. Diese Strukturdaten dienen als gute Anhaltspunkte 
für die hier gemachten Betrachtungen, da sie ebenfalls eine durch vier Hydride verbrückte Re-
Re-Bindung aufweisen und die Positionen der Hydride durch die Neutronenbeugung definiert 
sind. Das T1-Zeit-Minimum für diesen Komplex wurde bei -60 °C gefunden T1,400MHz,-60°C = 
140 ms. Der Wert entspricht somit T1,200MHz,-60°C = 70 ms und die Hydride sind als beinahe 
klassisch zu bezeichnen.  
 
 
Abbildung 11: Temperaturabhängige T1-Relaxationsmessungen für Dimer (38). 
 
Es wurde eine Probe von Dimer (38) in THF-d8 gelöst und im Bereich von -50 °C (223 K) bis 
+40 °C (313 K) 
1
H-NMR-Spektren aufgenommen und die Relaxationszeiten für die 
hydridischen Signale bestimmt (Abbildung 11). Es wurde ein Minimum bei 293 K zu 
T1,600MHz = 223.5 ms gefunden. Dies entspricht T1,200MHz = 74.5ms. Der hier erhaltene Wert 
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liegt also etwa 4 ms höher als für (46) und somit im Erwartungsbereich für hydridische 
Bindung. 
Die Spektren von (45) zeigen eine starke Temperaturabhängigkeit (Abbildung 12). Das 
Hydrid Signal liegt bei Raumtemperatur bei -1.75 ppm und lässt auf eine geringe 
Elektronendichte an diesen Hydriden schließen. Durch die Absenkung der Temperatur wird 
dieses Signal signifikant auf -6.65 ppm verschoben. Diese Verschiebung entspricht 
näherungsweise der des Dimers und deutet darauf hin, dass sich die Struktur in Richtung 
dieser Geometrie stabilisiert. Es wurde kein neues Signal beobachtet, welches auf eine 
strukturelle Veränderung schließen lässt. Die einhergehende Verbreiterung der Signale kann 
durch die insgesamt reduzierte Beweglichkeit bei geringeren Temperaturen begründet 
werden. 
 
 
 
Abbildung 12: 1H-VT-NMR spektroskopische Untersuchung von [(ReH2Triphos)2]HBF4 (45) bei RT (unterstes 
Spektrum), 0°C (zweites Spektrum), -20°C (drittes Spektrum), dann in 10°C Schritten bis -80°C (oberstes Spektrum). 
 
Die Relaxationsmessungen (Abbildung 13) wurden bis 213 K (-60 °C) aufgenommen, und 
dabei wurde kein absolutes Minimum sichtbar, sondern ein linearer Abfall der T1-Zeiten. Es 
konnte als minimaler Wert von T1,600MHz,-60°C = 32.3 ms gemessen werden. Dies entspricht mit 
T1,200MHz,-60°C = 10.8 ms einem geringen Wert und es ist daher plausibel, dass sich die 
H-Atome wie ein nichtklassisches Hydrid verhalten. Durch die Protonierung scheint die 
Bindungsstärke der Hydride deutlich gesenkt, weshalb sich die Relaxationszeiten von (45) 
und (38) deutlich unterscheiden. 
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Abbildung 13: Temperaturabhängige T1-Relaxationsmessungen für [(ReH2Triphos)2]HBF4 (45). 
 
Es wurden literaturbekannte Rheniumhydride und ihre Relaxationszeiten verglichen. Die 
minimale T1-Zeit wurde von COTTON für den Komplex ReCl(H2)(PMePh2)4 (47) mit 
T1,-25°C,200MHz = 25ms gemessen (Abbildung 14).
[66]
 Es wurde somit wahrscheinlich eine der 
geringsten T1 gefunden die jemals für ein Rheniumhydrid gemessen wurde. 
 
 
 
Abbildung 14: Struktur von ReCl(H2)(PMePh2)4  (47).
[66] 
 
Zusammenfassend konnte mit der Reaktion von (38) mit HBF4·O(Et)2 (44) und den 
nachfolgenden T1-Messungen wichtige Argumente für das Verständnis der Struktur (43) 
geliefert werden. Diese Beschreibungen stehen auch in Einklang mit den Untersuchungen von 
WALTON, dass es sich höchst wahrscheinlich um die protonierte Form des Dimers (38) 
handelt und somit wahrscheinlich die Summenformel [Re(Triphos)H2]2HReO4 (43) richtig ist. 
Die partielle Oxidation des precursors oder des Dimers (38) führt zu HReO4 (42) und diese 
Verbindung dient dann als Säure zur Protonierung des verbleibenden Dimers (38). Im Kristall 
ist eine Struktur, welche ein H2-Molekül enthält zu erwarten. Eine Neutronenbeugung könnte 
diese Strukturen bestätigen. 
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3.2.1.4. Stabilisierung der aktiven Spezies 
 
Re(Triphos)H5 (29) dimerisiert binnen weniger Minuten bei leicht erhöhter Temperatur zu 
dem katalytisch inaktiven Dimer (38). Für weitere Arbeiten auf dem Gebiet der Esterbildung 
mit (29) als Katalysator soll die Dimerbildung als Deaktivierungspfad unterdrückt werden und 
oxidierende Substanzen sind zu Vermeidung um keine HReO4 (42) zu bilden. Eine 
Stabilisierung von (29) könnte über ein chemisch inertes und reversible koordinierendes 
Additiv geschaffen werden 
Der große Einfluss des Lösungsmittels und die gerade vorgestellten Ergebnisse lassen 
vermuten, dass die Koordination von 1,4-Dioxan (34) während der Katalyse nicht ausreicht, 
um das System mit Lewis-basischen Lösungsmitteln zu stabilisieren. Ein stärker 
koordinierendes, aber inertes Additiv wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) (48), 
wurde für die weiteren Untersuchungen ausgewählt. 
 
 
 
Abbildung 15: Struktur von DABCO (1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan) (48). 
 
Als Referenzpunkt für die Experimente wurde der Versuch 1 aus Tabelle 2 ausgewählt, da 
durch die unvollständige Umsetzung Verbesserungen leicht erkennbar sind. Im ersten 
Versuch wurden analog zu den Experimenten zusätzlich noch 10 eq. DABCO (48) in Bezug 
auf den Katalysator ergänzt. Nach dem Erhitzen des Ölbades auf 120 °C wechselte die Farbe 
der Reaktionslösung wieder binnen kurzer Zeit nach rot und ließ somit die Dimerbildung 
vermuten. Nach der Reaktion zeigte sich allerdings vollständiger Umsatz (Tabelle 5, 
Eintrag 1). Anschließend wurden die Experimente auf die Substrate 1-Hexanol (49) und 
1-Octanol (50) (Tabelle 5, Eintrag 2-3) erweitert. Auch hier zeigte sich Vollumsatz zum 
Hexylhexanoat (51) und zum Ocytloctanoat (52) bei einer Selektivität von 99%. Daraufhin 
wurde Benzylalkohol (13) als Substrat (Tabelle 5, Eintrag 4) eingesetzt. Hierbei konnte ein 
Umsatz von 99% erreicht werden  
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Tabelle 5: Estersynthese mit Re(Triphos)H5 und DABCO (48) als Additiv. 
[a] 
 
Eintrag Substrat
 
Umsatz [%]
[b] 
Selektivität [%]
[b] 
1 1-Butanol
 
99 99 
2 1-Hexanol 99 99 
3 1-Octanol 99 99 
4 Benzylalkohol
 
99 99 
 
[a] 10 µmol Katalysator, 100 µmol DABCO, 5.0 mmol Alkohol, 2.0 mL 1,4-Dioxane, 120 °C, 
24 h, Schlenkrohr unter Ar-Atmosphäre, Argon-Bubbler [b] bestimmt mit 
1
H-NMR. 
 
Neben diesen guten Ergebnissen zeigte dieses System eine deutliche Verbesserung in 
Hinblick auf die Stabilität des Katalysators. Alle Reaktionen konnten ohne Probleme 
reproduziert werden und ergaben identische Resultate. Im nächsten Schritt sollte nun die 
Wirkung von DABCO auf das Katalyse System gezeigt werden. Hierzu sollte der Einstieg 
über die NMR-spektroskopische Untersuchung unter Reaktionsbedingungen erfolgen. 
In einem ersten Experiment wurden Versuche 1 und 4 aus Tabelle 5 wiederholt und jeweils 
nach 15 Minuten eine Probe von 0.5 mL zu 0.1 mL 1,4-Dioxan-d8 (53) gegeben. In den 
erhaltenen 
31
P-{
1
H}-NMR-Spektren wurden die Signale integriert und bereits über 50% der 
erhaltenen Signale konnten dem Dimer (38) zugeordnet werden. Beispielhaft ist das Spektrum 
aus dem Versuch mit Benzylalkohol in Abbildung 16 dargestellt. Hieraus lässt sich schließen, 
dass die Dimerisierung nicht vollkommen unterdrückt wird, jedoch durch DABCO soweit 
verhindert wird, dass immer noch genügend freier Komplex vorhanden ist um die Katalyse 
durchzuführen. An dieser Stelle muss noch erwähnt werden, dass alle 
31
P-{
1
H}-NMR-Signale 
der beiden Spektren die gleiche chemische Verschiebung aufwiesen. Eine Koordination des 
Alkohols scheint daher unwahrscheinlich, da durch die unterschiedlichen Reste eine 
differenzierte Verschiebung beobachtbar sein sollte. Auch auf die Beobachtung von freiem 
Liganden wurde an dieser Stelle nicht eingegangen, weil in den zuvor erfolgreich 
durchgeführten Katalysen dies nicht beobachtet wurde. 
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Abbildung 16: 31P-{1H}-NMR-Spektrum einer Reaktionslösung mit DABCO  (48) und Benzylalkohol (13) nach 15 min 
bei 120°C 
 
Insgesamt konnte mit Re(Triphos)H5 (29) ein erstes Rhenium basiertes System vorgestellt 
werden, welches fähig ist aliphatische und aromatische Alkohole vollständige zu Estern zu 
überführen. DABCO (48) wird hierbei eine besondere Rolle zugeschrieben. Durch die 
Unterdrückung der Dimerisierung bleibt der Katalysator aktiv und die Reaktion läuft 
vollständig ab. 
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3.2.2. Re(Triphos)H5 katalysierte Amidierung von Alkoholen und Aminen 
 
Nach der erfolgreichen Stabilisierung mit DABCO (48) sollte auch die Stabilisierung durch 
primäre Amine untersucht werden und zum anderen sollte die Reaktivität dieser Systeme 
getestet werden. 
3.2.2.1. Amidierung mit Re(Triphos)H5 als Katalysator 
 
In Analogie zu den vorherigen Experimenten wurden 10 µmol Re(Triphos)H5 (29) vorgelegt 
und 1 mmol Octylamin (54), 1 mmol Alkohol und 2 mL 1,4-Dioxan (34) hinzugegeben. Die 
Reaktionslösung wurde in ein auf 120 °C vorgeheiztes Ölbad gestellt und für 24 h erhitzt. 
Entstehendes H2 konnte durch eine Überdruckventil entweichen.  
Als erstes Experiment in dieser Reihe wurde 1-Butanol (33) mit Octylamin (54) umgesetzt. Es 
ergab sich nach 24 h ein guter Umsatz von 65 % mit einer hohen Selektivität von > 97 % für 
N-Octylbutyramid (55) (Tabelle 6, Eintrag 1). In einem weiteren Experiment wurde 
1-Hexanol (49) mit Octylamin (54) umgesetzt. Hier wurde ein Umsatz von 61 % erreicht bei 
gleichbleibender Selektivität von > 97 % für N-Octylhexylamid (56) (Tabelle 6, Eintrag 2). 
Im Versuch mit 1-Decanol (57) wurde lediglich 9 % Umsatz zum N-Octyldecylamid (58) 
erreicht bei einer Selektivität von > 97% (Tabelle 6, Eintrag 3). Benzylalkohol (13) brachte 
das beste Ergebnis von 79 % Umsatz bei einer Selektivität für das Amid N-Ocytlbenzamid 
(59) von > 97 % (Tabelle 6, Eintrag 4). Allen Reaktionen war somit die Ausbildung von 
Amid gemein. Als Nebenprodukt konnte in allen Reaktionen der jeweilige Ester identifiziert 
werden.  
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Tabelle 6: Amidsynthese unter Verwendung von Re(Triphos)H5 (29) als Katalysator
[a] 
 
Eintrag Alkohol R
1
-OH Amin R
2
-NH2 Umsatz [%]
[b][c] 
Selektivität [%]
[b] 
 
1 
 
 
2 
 
 
 
 
 
 
65 
 
 
61 
 
 
>97 
 
 
>97 
 
3 
 
 
4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
9 
 
 
79 
 
 
 
>97 
 
 
>97 
 
 
[a] 10 µmol (1 mol%) Katalysator, 1 mmol Alkohol, 1mmol Amin, 2 ml 1,4-Dioxan, 120 °C, 24 h, Schlenkrohr unter 
Ar-Atmosphäre, [b] bestimmt mit 
1
H-NMR, [c] Umsatz bezogen auf R
1
-OH. 
Nach den erfolgreichen Versuchen mit Octylamin wurden weitere Reaktionen mit 
Phenylethylamin (60) durchgeführt. Bei allen Reaktionen wurde ein vollständiger Umsatz des 
Alkohols beobachtet, jedoch waren die Selektivitäten geringer. Als Nebenprodukt wurden die 
korrespondierenden Ester identifiziert. Bei den aliphatischen Alkoholen konnte für 1-Butanol 
(33) 49 % Selektivität zu N-(1-phenylethyl)butyramid (61) beobachtet werden (Tabelle 7, 
Eintrag 1), für 1-Hexanol 48 % des N-(1-phenylethyl)hexanamid (62) (Tabelle 7, Eintrag 2) 
und für 1-Decanol ergab sich N-(1-phenylethyl)decanamid (63) 46 % (Tabelle 7, Eintrag 3). 
Es konnte eine Selektivität mit Benzylalkohol (13) von 69 % für das 
N-(1-phenylethyl)benzamid (64) erreicht werden und steht damit im Einklang mit den 
Beobachtungen der etwas höheren Reaktivität mit arylischen Alkoholen (Tabelle 7, 
Eintrag 4). Insgesamt konnte erstmalig die Amidierung von primären Alkoholen und primären 
Aminen an einem Rheniumkatalysator gezeigt werden. 
 
 
 
Dehydrierende Veresterung und Amidierung  Ergebnisse und Diskussion 
36 
 
 
Tabelle 7: Amidsynthese mit Phenylethylamin unter Verwendung von (29) als Katalysator[a] 
 
Eintrag Alkohol R
1
-OH
 
Amin R
2
-NH2 Umsatz [%]
[b][c] 
Amid-Selektivität [%]
[b] 
 
 
1 
 
 
2 
 
 
 
3 
 
 
 
4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
99 
 
 
99 
 
 
 
99 
 
 
 
95 
 
 
49 
 
 
48 
 
 
 
46 
 
 
 
69 
[a] 10 µmol (1 mol%) Katalysator, 1 mmol Alkohol, 1 mmol Amin, 2 ml 1,4-Dioxan, 120 °C, 24 h, Schlenkrohr 
unter Ar-Atmosphäre, [b] bestimmt mit 
1
H-NMR, [c] Umsatz bezogen auf R
1
-OH. 
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3.2.2.2. Eingehende mechanistische Untersuchungen  
 
Als Basis für eingehende mechanistische Untersuchungen dient der Vorschlag von MILSTEIN 
zur Darstellung von Amiden aus Alkoholen und Aminen an Rutheniumkomplexen. Startpunkt 
in Schema 17 ist der unsymmetrische P-N-N-Pincer-Komplex (18), der neben einem 
Phosphoratom als Elektronendonor ein Stickstoffatom mit geringerer Donorstärke in trans-
Position dazu aufweist. Der Koordinationspartner in cis-Position ist ein Stickstoffatom eines 
Pyridinringes, welches zwischen dativer und kovalenter Bindung wechseln kann. 
Entscheidend für die Reaktivität dieser Verbindung ist das -C-Atom am Phosphor, dessen 
Protonen sehr acide sind. Spaltet sich ein Proton ab, so bildet sich eine Doppelbindung zum 
Pyridinring, welcher dearomatisiert und gleichzeitig eine kovalente Bindung vom Stickstoff 
zum Metall ausgebildet. Eine oxidative Addition eines Alkohols an den ungesättigten 
Komplex führt somit zur Ausbildung eines Alkoholates und der Protonierung des Rückgrates 
mit den beschriebenen Veränderungen. Im Komplex (65) ist der schwach gebundene 
Aminarm des Liganden dekoordiniert und wird trans zum Phosphor durch einen Alkoxyrest 
substituiert. Übertragung eines Hydrides vom Carbonyl-C auf den Komplex und Abspaltung 
eines Aldehyds ergibt Komplex (19), welcher H2 abspaltet und sich zu Komplex (18) 
regeneriert. Die Bildung eines Hemi-Aminals aus dem Aldehyd und freiem Amin ist die 
Vorraussetzung für den nächsten Schritt. Dessen Alkoholfunktion reagiert, wie im ersten 
Reaktionsabschnitt unter oxidativer Addition. Es wird erneut ein Hydrid auf den Komplex 
unter Abspaltung des gewünschten Amids übertragen und Komplex (19) erhalten. Dieser 
regeneriert sich wieder zum Ausgangskomplex (18). 
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Schema 17: Katalyse Zyklus von MILSTEIN für die Umsetzung von Alkoholen und Aminen zu Amiden 
 
Basierend auf diesem bekannten Katalysator kann ein erster Vorschlag für das Rhenium-
System erstellt werden. Im ersten Schritt in der Esterbildung muss zunächst eine freie 
Koordinationsstelle am Katalysator geschaffen werden. Die Verdrängung eines koordinierten 
H2 führt anschließend zur Anlagerung eines Alkoholmoleküls und zur Bildung von (67) 
(Abbildung 17). In der Literatur sind die Komplexe Re(Triphos)H3(CO) (68) und 
Re(Triphos)H3(PPh3) (69) beschrieben, welche die Annahme des Austausches von H2 gegen 
stärker koordinierende Liganden unterstützt.
[59]
 An den Komplex (67) muss dann im 
folgenden Schritt der Alkohol zum Aldehyd oxidiert werden, was zum Komplex (70) führt. 
Der entsprechende Aldehyd würde wie im Milstein-System ein Hemi-Aminal bilden, welches 
dehydriert wird um im Amid zu resultieren. Der so erhaltene Komplex (71) tauscht das Amid 
gegen das Edukt aus und liefert wieder Komplex (67) (Schema 16).  
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Schema 18: Vorgeschlagener Katalyse Zyklus der Amidierung mit Re(Triphos)H5. 
 
In Gegenwart von verschiedenen Alkoholen konnte Komplex (67) nicht NMR-
spektroskopisch detektiert werden, sondern es konnte nur die Bildung des Dimers (38) 
beobachtet werden. Deshalb wurde versucht durch Zugabe von Aldehyd oder Ketonen die 
Verbindung (70) bzw. (71) zu erhalten. Zunächst wurde mit Aceton-d6 (72) gearbeitet. Durch 
die Verwendung von deuteriertem Lösungsmittel können Veränderungen am gesamten 
Komplex beobachtet werden und eine Überlagerung durch im Überschuss vorhandenes 
Reagenz vermieden werden. In dieser Reaktion sollte Aceton-d6 gegen ein H2–Molekül des 
Re(Triphos)H5 (29) austauschen und koordinieren. Die Reaktion stellt sich als sehr 
temperaturabhängig heraus, so dass bei Raumtemperatur neue Hydridsignale nur für wenige 
Minuten detektiert werden konnten. Im 
1
H-NMR-Spektrum konnte ein Quartet mit J = 52 Hz 
bei -6.75 ppm (Abbildung 17) beobachtet werden. Zudem konnte die Bildung des Dimers (38) 
detektiert werden (-6.18 ppm). Im 
31
P-NMR-Spektrum waren neben diesen Signalen nur die 
Signale von Re(Triphos)H5 (29) zu beobachten. Das Verhalten dieser Reaktion spiegelt das 
Verhalten während der Katalyse sehr gut wieder, da unter diesen Bedingungen eine schnelle 
Dimerisierung resultiert. 
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Abbildung 17: 1H-NMR-Spektrum (Hydride) von Re(Triphos)H5 (29) in Aceton-d6 (72) nach 5 Minuten. 
Es sollte als nächstes die Reaktivität von einem Aldehyd in dieser Reaktion getestet werden. 
Entsprechend zu der Reaktion mit 1-Butanol wurde deshalb der korrespondierende Aldehyd 
1-Butanal (73) verwendet. In einem NMR-Röhrchen wurde Re(Triphos)H5 (29) vorgelegt und 
mit 0.2 mL THF-d8 (40) und 0.5 mL Butanal (73) versetzt. Anschließend wurden mehrfach 
1
H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur im Abstand von 5 Minuten aufgenommen. Nach etwa 
2 Stunden konnte ein Quartet bei -8.64 ppm. mit J = 51.5 Hz deutlich beobachtet werden. 
 
 
 
Abbildung 18: 1H-NMR-Spektren (Hydride) von Re(Triphos)H5 (29) mit Butanal (71) in THF-d8. 
 
Es wurde als nächstes Trimethylacetaldehyd (74) verwendet und das Experiment unter den 
identischen Bedingungen wiederholt. Dabei wurde jedoch keine vergleichbare Hydridspezies 
detektiert, sondern lediglich die Signalverminderung von Re(Triphos)H5 (29). 
Insgesamt konnte durch die neuentstandenen Hydridsignale Hinweise auf die Koordination 
von Aldehyd und Keton an den Komplex (29) erhalten werden. Die schwach koordinierenden 
Liganden lassen an dieser Stelle eine strukturelle Beschreibung nicht zu, weshalb zu stärkeren 
koordinierenden Liganden gegangen werden muss. 
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Abbildung 19: Aceton-d6 (72), Butanal (73), Trimethylacetaldehyd (74) (v.l.n.r.). 
 
Nach diesen Untersuchungen mit den Aldehyd- und Keton-Verbindungen sollte nun der 
Einfluss von 1-Octylamin (54) auf Re(Triphos)H5 (29) betrachtet werden. Es wurden deshalb 
der Einfluss von 1-Octylamin (54) durch Zugabe von diesem zu einer THF-Lösung von (29) 
untersucht. Die vermutete Koordination des Amins an Re(Triphos)H5 (29) unter Ausbildung 
von (75) und Freisetzung von H2 konnte nur bei großem Überschuss des Amins bei -28°C 
beobachtet werden. Es wurde nach 24 h etwa 70% des gewünschten Produktes 
Re(Triphos)(Ocytlamin)H3 (75) erhalten.  
 
 
 
Schema 19: Re(Triphos)H5 (29) und Re(Triphos)(Ocytlamin)H3 (75): Dynamisches Gleichgewicht zwischen diesen 
Komplexen. 
 
Die vorgeschlagene Koordination des Amins am Metallzentrum wurde durch 2D-NMR-
Messungen bestätigt, jedoch konnte es spektroskopisch nicht vollständig charakterisiert 
werden, da im Überschuss vorliegendes Amin und nicht umgesetzter Komplex (29) die 
Signale in diesen Resonanzbereichen überlagern. Durch COSY Korrelationen konnte die 
unmittelbare Nachbarschaft von Re-H (Hydridsignal bei -3.37 ppm) mit dem Amin (1.94 
ppm) bestätigt werden. Die Integralverhältnisse 
1
H-NMR bestätigen den Erhalt und die 
Anzahl der beteiligten Protonen. Weiterhin kann die Verdrängung eines Phosphoratoms von 
Triphos gegen ein Amin im 
31
P-{
1
H}-NMR-Spektrum ausgeschlossen werden. In 
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31
P-entkoppelten 
1
H-Spektren wurde anstelle der quartett-Aufspaltung ein Singulett 
beobachtet, was darauf hindeutet, dass die Aufspaltung auf deren Kopplung zurückzuführen 
ist. 
 
 
 
 
Abbildung 20: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum vom Re(Triphos)(H2N-Octyl)H3 (75). Die signifikanten Signale 
sind hervorgehoben und liegen bei 2.55 (2H, C-H), 1.94 (2H, N-H) und -3.37 (3H, Re-H) ppm. 
 
In Gegenwart des Amins bildet sich ein dynamisches Gleichgewicht mit dem im 
Lösungsmittel gelösten Wasserstoff aus. Dies konnte durch Austauschkorrelationsspektren 
(EXSY) belegt werden. Weiterhin wurde durch Aufpressen von para-H2 das bei -3.37 ppm 
entstandene Hydrid-Signal wieder vollständig zu Gunsten des Re(Triphos)H5 (29) 
zurückgedrängt.  
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Abbildung 21: Ausschnitt aus dem HMQC-Spektrum von Re(Triphos)(H2N-Octyl)H3 (75). Es lässt sich deutlich 
zwischen der C-H Bindung bei 2.55 ppm (rot) und dem N-H Proton bei 1.94 ppm (grün) unterscheiden. 
 
Im nächsten Schritt sollte dieser Komplex als Basis zur Charakterisierung von weiteren 
Reaktionsintermediaten genutzt werden. Hierbei erwies sich die Zugabe von 25eq. 1-Butanol 
(33) bei Raumtemperatur als ein sinnvoller Schritt. In den entsprechenden 
31
P{
1
H}-NMR-
Spektren ist die sequenzielle Zugabe von Octylamin und 1-Butanol zu Re(Triphos)H5 (29) 
abgebildet (Abbildung 22). 
 
Abbildung 22: 31P{1H}-NMR-Spektren: Re(Triphos)H5 (29) mit Octylamin (54) und 1-Butanol (33). Re(Triphos)H5 + 
25eq. Octylamin (unteres Spektrum), nach 18h (zweites Spektrum), dann Zugabe von 1-Butanol und messen nach 8 h, 
16 h, 36 h, 49 h, 7 Tage. 
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Die beiden untersten Spektren aus Abbildung 22 zeigen die Entstehung von (75). 
Anschließende Zugabe von 1-Butanol bewirkt eine Abnahme des Signals bei 14 ppm und den 
Aufbau eines Signals bei 21 ppm. Dieses über mehrere Messzyklen beobachtbare Signal wird 
jedoch wieder kleiner und es bilden sich schließlich vier Signale bei -3.8 ppm, 5.4 ppm, 
16.0 ppm und 18.0 ppm. Weiterhin konnte mit 
1
H-NMR-spektroskopischen Experimenten die 
Freisetzung von Wasserstoff detektiert werden und keinerlei Hydridsignale mehr beobachtet 
werden. Somit kann von einer weiteren Substitution von H2 gegen ein Äquivalent Alkohol 
ausgegangen werden, so dass sowohl Alkohol als auch Amin am Rhenium koordiniert sind. 
Weiterhin deuten die breiteren Phosphorsignale auf unterschiedlich belegte 
Koordinationsstellen in einem dynamischen System hin. Im MILSTEIN Mechanismus ist 
immer nur ein Substrat am Katalysator koordiniert und ermöglicht dennoch die Katalyse. Es 
stellt sich daher die Frage ob die Stabilisierung durch ein Amin während der Reaktion neben 
der bisherigen reversiblen Art auch durch den Austausch gegen einen anderen Liganden von 
irreversibler Natur sein kann. Wenn dem so ist, lassen sich neben einer verbesserten 
Abschätzung der Intermediate und des Reaktionsmechanismus auch positive Auswirkungen 
auf die Unterdrückung der Dimerisierung erwarten. CO ist ein sehr stark koordinierender 
Ligand, welcher wegen seines geringen Raumbedarfs eine sterisch gute Wahl ist und 
dementsprechend im folgenden Kapitel diskutiert wird. 
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3.2.3. Re(Triphos)(CO)H3 katalysierte Veresterung und Amidierung 
 
Auf Grund der Untersuchungen zu den Intermediaten und den gewonnen Erkenntnissen aus 
den vorherigen Abschnitten ist anzunehmen, dass ein irreversibel koordinierter Ligand die 
Katalyse zu stabilisieren vermag, wenn dadurch eine Dimerisierung verhindert wird. Es wurde 
die Bindungsstärke verschiedener koordinierender Liganden berechnet (siehe 5. Kapitel, Abb. 
26), daraus ergab sich, das CO die größte Bindungsaffinität aufweist. Deshalb wurde CO als 
sehr stark koordinierender Ligand gewählt und die Untersuchungen mit dem precursor 
Re(Triphos)(CO)H3 (68) fortgeführt. Der Einfluss von diesem Liganden auf die 
Katalyseergebnisse und den Mechanismus werden im darauffolgenden Kapitel anhand von 
QM Berechnungen weiter erläutert. 
In der Literatur ist Re(Triphos)H3CO (68) beschrieben und dessen Herstellung konnte in 1,4-
Dioxan als Lösungsmittel verwirklicht werden. Erste Stabilitätstests zeigten, dass sich der 
Komplex auch nach 1 h Erhitzen auf 60 °C in 1,4-Dioxan (34) mit 1-Butanol (33) nicht 
veränderte. Es trat auch keine rötliche Färbung auf, so dass das beschriebene Dimer maximal 
in nicht beobachtbaren Mengen vorlag. 
 
3.2.3.1. Re(Triphos)(CO)H3 katalysierte Veresterung 
 
Als benchmark für die Esterbildung wurden die Reaktionen von Re(Triphos)H5 (29) mit 
DABCO (48) herangezogen (Tabelle 8, Eintrag 1,3,5), da hier jeweils vollständiger Umsatz 
bei sehr guter Selektivität erreicht wurde. Es wurden unter den gleichen Bedingungen mit 
dem Komplex (68) die Reaktionen von 1-Butanol (33), 1-Hexanol (49) und Benzylalkohol 
(13) ohne DABCO (48) als Additiv wiederholt (Tabelle, Eintrag 2,4,6). Es ergab sich im Falle 
des 1-Butanols (33) und des 1-Hexanols (49) vergleichbare Werte zum Bezugsystem. Es 
wurde vollständiger Umsatz bei gleichzeitig maximaler Selektivität erreicht. Im Falle des 
Benzylalkohols (13) wurde 96% Umsatz erreicht bei jedoch gleicher sehr hoher Selektivität. 
Allen Reaktionen war gemeinsam, dass sie zunächst beim Erwärmen rosafarben wurden und 
nach der Katalyse eine blasse gelbe Farbe zeigten. Dies deutet auf die Vermeidung des 
Dimeres (38) hin.  
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Tabelle 8: Katalytische Veresterung mit Re(CO)H3(Triphos) 
Eintrag Katalysator Substrat Umsatz [%]
[a] Selektivität [%] 
1 ReH5(Triphos) 1-Butanol 99 99 
2 Re(CO)H3(Triphos) 1-Butanol 99 99 
3 ReH5(Triphos) 1-Hexanol 99 99 
4 Re(CO)H3(Triphos) 1-Hexanol 99 99 
5 ReH5(Triphos) Benzylalkohol 99 99 
6 Re(CO)H3(Triphos)  Benzylalkohol 96 99 
Reaktionsbedingungen: 10 μmol Katalysator, 500 eq. Alkohol, 2.0 mL 1,4-Dioxan, 120 °C, 24 h, 
Schlenkrohr unter Argon-Atmosphäre mit Argon-Bubbler. [Eintrag 1,3,5] Zusatz von 50 Äq. DABCO [a] 
Bestimmt mit 
1
H-NMR. 
 
Folglich wurde eine Reaktion ohne Solvens bei 70 °C durchgeführt. Dazu wurden 15 mg (68) 
in 3.0 ml 1-Butanol (2300 Äquivalente) zusammengegeben. Weiterhin wurde mit einer Nadel 
Argon durch die Lösung geleitet. Nach 10 minütigem Erhitzen trat bereits eine rosa Färbung 
auf. Die Reaktionslösung wurde unter den angegebenen Bedingungen für 1 h gerührt. 
Anschließend wurde ein 
1
H-NMR-Spektrum aufgenommen und eine TON = 2,3 bestimmt. 
Der Katalysator ist also bereits bei Temperaturen von 70 °C aktiv. 
Diese Ergebnisse zeigen weiterhin, dass die Überlegungen den Katalysator mit CO zu 
stabilisieren im Falle der Esterbildung funktioniert. Folglich müssen zukünftige 
Verbesserungen des Katalysators an diesen strukturellen Vorarbeiten ansetzten. 
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3.2.3.2. Re(Triphos)(CO)H3 katalysierte Amidierung 
 
Basierend auf den Untersuchungen zur Esterbildung mit dem Katalysator (68) wurde die 
Darstellung von Amiden mit dem neuen Katalysator getestet. In nachfolgender Tabelle sind 
die maximal erreichten Werte mit dem optimierten Re(Triphos)H5 (29) System im Vergleich 
mit dem Re(Triphos)H3(CO) (68) aufgelistet. 
 
Tabelle 9: Katalytische Amidsynthese mit Re(Triphos)H5 (29) und Re(Triphos)H3(CO) (68) 
Eintrag Katalysator Substrat Umsatz [%]
[a] Selektivität [%]
[a] 
1 ReH5(Triphos) 1-Butanol 60 > 97 
2 Re(CO)H3(Triphos) 1-Butanol 59 67 
3 ReH5(Triphos) 1-Hexanol 63 > 97 
4 Re(CO)H3(Triphos) 1-Hexanol 44 54 
5 ReH5(Triphos) Benzylalkohol 78 > 97 
6 Re(CO)H3(Triphos) Benzylalkohol 83 86 
Reaktionsbedingungen: 10 μmol Katalysator, jeweils 100 Äq. Octylamin, Alkohol, 2.0 mL 1,4-Dioxan, 
120 °C, 24 h, Schlenkrohr unter Argon-Atmosphäre mit Argon-Bubbler. [a] Bestimmt mit 
1
H-NMR. 
 
Bei der Reaktion von 1-Butanol mit Octylamin bewirkte Re(Triphos)H5 (29) 60% Umsatz 
und eine hohe Selektivität von > 97% zum N-Octylbutyramid (55). Beim Wechsel zum 
Re(Triphos)H3(CO) (68) wurde ein vergleichbarer Umsatz von 59% erreicht, jedoch ergab 
sich eine geringere Selektivität von 67% zum N-Octylbutyramid (55). Ansonsten wurde wie 
beim Phenylethylamin (60) der Ester als Produkt beobachtet. Beim Wechsel zum 1-Hexanol 
erbrachte Re(Triphos)H5 (29) 63 % Umsatz und > 97% Selektivität, mit (68) reduzierte sich 
dies auf 44% Umsatz bei 54% Selektivität. Mit Benzylalkohol wurde ein vergleichbarer 
Umsatz von 83% erhalten, jedoch brach auch hier die Selektivität von > 97% auf 86% ein. 
Die Ergebnisse zeigen, dass der neue Katalysator ebenfalls in der Amidsynthese aktiv ist. 
Seine Aktivität ist sehr ähnlich dem Pentahydridsystem führte jedoch zu geringeren 
Selektivitäten. Ein genaueres Verständnis für diese erstmalig auftretenden geringen 
Selektivitäten werden im folgenden Kapitel zur Berechnung des Mechanismus hergeleitet und 
erklärt. 
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3.3. Zusammenfassung 
 
Mit dem Katalysator Re(Triphos)H5 konnte erstmals die Selbstveresterung von 1-Butanol an 
einem Rheniumkatalysator beobachtet werden. An Hand dieser Modelreaktion wurde der 
Hauptdeaktivierungsweg, die Dimerisierung des Katalysators, untersucht. Das entstandene 
Rhenium-Dimer konnte isoliert und vollständig charakterisiert werden. Anschließend wurde 
der kationische Komplexe [Re(Triphos)H2]2HReO4 weiter untersucht und anhand von T1-
Relaxationsmessungen charakterisiert. 
Die Zugabe von tertiären Aminen steigerte die Aktivität des Katalysators und führte somit zu 
vollständigen Umsatz bei hervorragenden Selektivität von > 99% in der Estersynthese. 
Primäre Amine hingegen konnten ebenfalls erstmals an einem Rheniumkatalysator mit 
Alkoholen selektiv zu Amiden gekoppelt werden. 
Basierend auf mechanistischen Untersuchungen wurde die Struktur des Katalysators 
angepasst und Re(Triphos)(CO)H3 als neuer Katalysator in der Estersynthese eingesetzt. 
Durch den koordinierten Liganden CO konnte in der Synthese auf Additive verzichtet werden. 
Die hier gemachten Ergebnisse zeigen somit das erste Mal die Möglichkeit der Verwendung 
eines homogenen Rheniumkatalysator in der intermolekularen dehydrierenden Ester- und 
Amidbildung. 
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4. Quantenchemische Berechnung zur Rhenium 
katalysierten Veresterung und Amidierung 
4.1. Einleitung zur computerchemischen Analyse 
 
In diesem Teil der Arbeit werden die im 3. Kapitel vorgestellten Ergebnisse der katalytischen 
Umsetzung von Alkoholen und Aminen zu Estern und Amiden mit Re(Triphos)H5 (29) auf 
Grundlage von DFT–Rechnungen diskutiert.[67] Die Untersuchungen sind in drei Abschnitte 
eingeteilt, die sich an der Koordination von H2, Amin und CO orientieren. 
 
4.1.1. Berechnungsgrundlage 
 
Kohn und Hohenberg konnten beweisen, dass aus der lokal berechneten Elektronendichte 
eines inhomogenen Elektronengases in einem Molekül die Grundzustandsenergie in einem 
dem Hartree-Fock-Verfahren vergleichbaren Weg gelöst werden können. Die Energie eines 
solchen Elektronensystems oder hier Moleküls lässt sich also als Funktional seiner 
Elektronendichte ausdrücken und für eine gegebene Funktion erhält man eine singuläre 
Energie. Die danach benannte Dichtefunktionaltheorie (DFT) stellt heute ein wichtiges 
Grundprinzip in der theoretischen Chemie dar und bildet insbesondere die Grundlage von 
quantenchemischen Reaktionspfadberechnungen und deren Interpretation. 
[67a]
 
[67b]
 
[67c]
 
Zur Darstellung der hier vorgestellten Reaktionspfade wurden deshalb Rechnungen auf 
Grundlage der DFT mit dem Programm Gaussian09
[68]
 durchgeführt. Es wurde dazu das M06-
Funktional von Zhao und Truhlar verwendet
[69]
, welches weiterhin mit dem triple--Basissatz 
def2-TZVP
[70]
 unter Verwendung des effektiven Kernpotentials (ECP) für Rhenium 
kombiniert wurde.
[71]
 Allen Strukturoptimierungen wurden Frequenzrechnungen 
angeschlossen um die erhaltenen Minima zu bestätigen, bzw. vorhandene Übergangszustände 
durch eine einzelne imaginäre Frequenz zu erkennen. Alle erhaltenen Energiewerte stellen die 
freien Enthalpien G dar und werden in Relation zu einander in der Einheit von kcal∙mol-1 
dargestellt. 
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4.1.2. Energetic Span Model 
 
Zur Auswertung und Interpretation der später vorgestellten Katalysezyklen wird das 
Energetic Span Model (ESM) von KOZUCH und SHAIK herangezogen.
[67d, 67e]
 Das ESM 
klassifiziert in einer berechneten Reaktion die zwei wichtigsten Strukturen, welcher zum 
einen der energetisch höchste Übergangszustand der gesamten Reaktion, und somit der 
geschwindigkeitsbestimmende Übergangszustand (TDTS) ist und das thermodynamisch 
stabilste Intermediat (TDI) ist. An Hand ihrer relativ zu einander liegenden Energiewerte lässt 
sich die turn over frequenzy (TOF) der Reaktion nach der Arrhenius-Gleichung berechnen. Es 
folgt also, dass unter idealen Bedingungen der berechnete Katalysezyklus mit den 
gemessenen TOFs verglichen werden kann, bzw. dass alternative Wege bei den 
Berechnungen gefunden werden müssen, wenn die in Relationen zu bringenden gemessenen 
und berechneten Werte zu stark voneinander abweichen. 
Eine aktuelle Veröffentlichung von Gusev bestätigt die Qualität der M06-Basissätze in 
Hinblick auf die Korrelation zwischen Energetic Span und korrelierter TOF.
[72]
 Seine 
Berechnungen zum Energetic Span verschiedener Reaktionen stimmen mit weniger als 
2.0 kcal∙mol-1 mit den experimentellen Ergebnissen überein. 
 
 
4.1.2. Mechanismen der katalytischen Ester- und Amidbildung  
 
Die Berechnung von Katalysezyklen und allgemein von Reaktionspfaden hat sich zu einem 
wichtigen Instrument in der analytischen Chemie entwickelt. Auf diese Weise lassen sich 
postulierte Mechanismen veranschaulichen und nachvollziehen. Diskussionen zu 
unterschiedlichen Vorschlägen für einen Mechanismus können durch einen Vergleich der 
jeweiligen Energetic Span geklärt werden, bzw. es können mechanistische Details genauer 
evaluiert werden und dieses Verständnis für Modifikationen an dem Katalysator zur 
Optimierung der Reaktion genutzt werden. 
Katalysatoren mit kooperierende Liganden wie MILSTEINs Ruthenium(II)-PNN Komplex 
erfahren in der homogenen Katalyse eine wachsende Bedeutung.
[73]
 Wichtige Reaktionen wie 
die hier in dieser Arbeit diskutierte dehydrierende Ester- und Amidbildung werden durch 
solche Komplexe effizient katalysiert.
[74]
 Eine genaue mechanistische Untersuchung auf 
Grundlage von DFT-Methoden für die Ester- und Amidbildung wurde am Beispiel des 
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Milsteinsystems von WANG 
[75]
 und später von LEE 
[76]
 durchgeführt. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen werden im Folgenden zusammengefasst. 
Entsprechend dem Schema 17 besteht der erste Schritt in dieser Katalyse aus einer Oxidation 
des Alkohols zu einem Aldehyd. Ausgehend von Verbindung (18) besteht die Möglichkeit 
einer -H-Eliminierung oder eines BDHT (´Bifunctional Double Hydrogen Transfer´ 
Mechanismus) (Schema 20). Im Falle des Pfades über eine -H-Eliminierung koordiniert 
zunächst der Alkohol über den Sauerstoff an das Zentralmetall (76) und überträgt das Proton 
auf das Rückgrat (77). Anschließend erfolgt eine Dekoordination des Aminarmes und -H-
Eliminierung des Hydrides auf das Metall (78). Durch Abspaltung des Aldehyds wird (18) 
wieder erhalten. Alternativ fungieren das Lewis-saure Ruthenium und das Lewis-basische 
Rückgrat als direkte Wasserstoffakzeptoren und ermöglichen so den BDHT Mechanismus. 
Wasserstoff wird hierbei stufenweise auf den Komplex (79) übertragen. Entsprechend der 
Berechnungen von WANG
[75]
 für verschiedene Alkohole stellt dies den bevorzugten 
Reaktionspfad zu den entsprechenden Aldehyden dar. Der in jüngerer Literatur als BDHT 
bezeichnete Mechanismus ist mit dem der asymmetrischen Transferhydrierung am NOYORI 
Katalysator, einem outer-sphere-Mechanismus, vergleichbar.
[40]
 Es sind bei der BDHT jedoch 
zwei separate und nahe bei einander liegende Übergangszustände für den Protonen- und 
Hydridübertrag herausgearbeitet worden.
[75]
 Eine systematisierte Übersicht zu 
Transfermechanismen ist von MORRIS zusammengefasst worden. 
[77]
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Schema 20: Oxidation von Alkohol zu Aldehyd am Ru(PNN)-Komplex (18). 
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Nach der Aldehydbildung kann dieses am Ruthenium koordinieren (80). Es erfolgt ein 
Angriff am carbonylischen Kohlenstoff durch das nucleophile Stickstoffatom eines Amins 
unter Übertragung des korrespondieren Protons auf das Rückgrat (81). Dieses so erhaltene 
Intermediat (82) eines Hemiaminals kann nach Freisetzung von H2 in einer -H-Eliminierung 
(83) zum Amid überführt werden (Schema 21).
[75]
 
 
 
Schema 21: Dehydrierende Amidbildung am Ru(PNN)-Komplex (18). 
 
Als alternativer Mechanismus zur Sequenz in Schema 21 kann nicht mehr koordinierter 
Aldehyd nun mit freiem Alkohol oder Amin ein Hemiacetal oder ein Hemiaminal (85) bilden. 
Dabei dienen weiterer freier Alkohol, freies Amin oder Katalysator als Mediatoren für den 
Protonenübertrag. Dies ist Beispielhaft für die Hemiaminalbildung mit einem Alkohol in 
Struktur (84) demonstriert (Schema 22). 
[75]
 
 
 
Schema 22: Alkohol katalysierte Bildung eines Hemiaminals (85). [75]  
 
Das so erhalten Hemiacetal oder Hemiaminal (85) wird nun erneut via einem BDHT 
Übergangszustand (86) oxidiert und der entsprechende Ester oder Amid erhalten. (Schema 
23). Dies stellt den energetisch günstigsten Reaktionspfad für die zweite Sequenz der 
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Dehydrierung am MILSTEIN-Katalysator nach WANG dar und ist gegenüber dem in Schema 21 
vorgestellten Reaktionspfad bevorzugt.
[75]
 
 
 
 
Schema 23: Oxidation von Hemiaminal zu Amid an Ru(PNN)-Komplex (18). 
 
2008 konnte MADSEN die erste Amidierung von Alkoholen und Aminen an einem Ruthenium-
Carben-Phosphin-Komplex zeigen.
[37b]
 2011 wurde ebenfalls die Darstellung von Estern 
ausgehend vom Komplex (20) beschrieben. Es wurde hierbei ein Mechanismus über einen 
Rutheniumhydrid-Komplexe vorgeschlagen.
[37a]
 Ende 2012 wurde auf Grundlage von DFT-
Rechnungen ein vollständiger Mechanismus zur Amidierung vorgeschlagen (Schema 24).
[78]
 
 
 
Schema 24: Amidierung von Alkohol und Amin unter Freisetzung von Wasserstoff an Ruthenium-Carben-Komplex. 
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Ausgehend von einem Dihydrid-Komplex (87) koordiniert ein Alkohol über den Sauerstoff 
und überträgt das Proton auf ein Hydrid (88). Nach Abspaltung von H2 wir Intermediat (89)  
erhalten, welches durch -H-Eliminierung in (90) in einen Aldehyd-Komplex (91) 
transformiert. Anschließend erfolgt eine Insertation von Amin zwischen das carbonylische 
Kohlenstoffatom und das neu entstandene Hydrid. In einem cyclischen Übergangszustand 
(92) wird ein Proton auf das Hydrid übertragen und ein deprotoniertes Hemiaminal (93) 
erhalten. Nach Abspaltung von H2 wird eine freie Koordinationstelle am Metallzentrum 
erhalten und durch -H-Eliminierung ein Amid-Komplex (94) gebildet.  
Beide hier vorgestellte Reaktionsmechanismen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer 
Elementarschritte und zeigen auf, wie das Design des Katalysators den Verlauf der Reaktion 
bestimmt.  
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4.2. Ergebnisse und Diskussion 
 
Durch die im vorherigen Kapitel erhaltenen experimentellen Ergebnisse lassen sich nun 
Ansätze für einen möglichen Katalysemechanismus für das Re(Triphos)-System ableiten. 
Hierzu wird der vorgeschlagene Mechanismus ausgehend von Katalysator (29) an der 
Position des Liganden L durch die Koordination von H2, NH2C3H7 oder CO variiert (Schema 
25). Der sich dabei ergebene Reaktionspfad ist in Schema 26 dargestellt.  
 
Schema 25: Substitution von Re(Triphos)H5 zu Re(Triphos)(CO)H3 und Re(Triphos)(Propylamin)H3 . 
 
Während der Reaktion soll der Ligand L entsprechend der experimentellen Ergebnisse am 
Rheniumzentrum gebunden bleiben. Die Korrelation der erhaltenen Energieunterschiede 
zwischen den einzelnen Strukturen und Katalysezyklen wird anhand des ESM erklärt und 
ausgewertet.
[67e]
 
Der erwartete Mechanismus führt von einem Komplex (25´) durch Substitution von H2 gegen 
ein Alkoholmolekül zu (63´). An diesem Komplex erfolgt unter erhaltener Koordination von 
Ligand L die Oxidation vom Alkohol unter Abspaltung von H2 zum koordinierten Aldehyd an 
Komplex (66´). Anschließend erfolgt die Ausbildung des Amides mit einem Amin unter 
Freisetzung von einem Äquivalent Wasserstoff und Entstehung von Komplex (67´). 
Substitution des Amids gegen ein Alkoholmolekül ergibt wieder (63´). 
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Schema 26: Allgemeiner Mechanismus der dehydrierenden Amidierung mit Propylamin und CO als Liganden. 
 
Die Freie Enthalpie G der Reaktion wurde sowohl für die Estersynthese als auch für die 
Amidsynthese auf dem gegebenen Niveau berechnet. Es ergaben sich dabei für die erste 
Reaktion GEster = -3.51 kcal∙mol
-1
 und für die zweite Reaktion GAmid = 0.68 kcal∙mol
-1
 
(Schema 27). Dieser energetische Unterschied kann einen Einfluss auf die Gesamtreaktion 
haben. In den weiter unten dargestellten Energiediagrammen der Reaktionspfade wird dieser 
Unterschied verdeutlicht. 
 
Schema 27: Berechnete freie Enthalpie der Ester- und der Amidbildung für die Modelsubstrate 1-Propanol und 
Propylamin. 
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4.2.1. Berechnung mit H2 als Ligand 
 
In allen dargestellten Diagrammen wird sich auf den Precursor Re(Triphos)H5 (29) 
(G = 0.0 kcal∙mol-1) bezogen um die verschiedenen Stabilitäten der aktiven Spezies in 
Lösung vergleichen zu können. In diesem und in allen folgenden Diagrammen sind die 
Übergangszustände für die Eliminierung von Wasserstoff nicht enthalten.  
Das erste Schema zeigt die Strukturen des hier betrachteten möglichen Reaktionspfades. Zu 
diesen Strukturen sind die entsprechenden errechneten Energien eingetragen. Das zweite 
Schema ist eine grafische Darstellung dieses Reaktionspfades, anhand dessen die Aussagen in 
Bezug auf Energetic Span und die damit verbundenen Aktivität, Selektivität und Stabilität 
verdeutlicht werden können. 
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Schema 28: Intermediate und Übergangszustände des Reaktionspfades I der Re(Triphos)H5 katalysierten 
dehydrierenden Ester- und Amidbildung aus Alkoholen und Aminen. Ligandenaustausch und erste 
Alkoholdehydrierung (grün), Esterbildungspfad (blau) , Amidbildungspfad (rot). 
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Abbildung 23: Reaktionspfad der Ester und Amidsynthese mit Re(Triphos)H5  
 
Der Reaktionspfad beginnt beim Komplex Re(Triphos)H5 (29) (hier als (I-1) bezeichnet) an 
dem zunächst eine freie Koordinationsstelle durch Abspaltung von H2 erhalten wird. Der 
erhaltene pseudo-oktaedrische Komplex (I-3H2) besteht aus einem klassischen und einem 
nicht klassischen Hydrid-Liganden und gibt somit die bevorzugte Struktur einer Re(I)-Spezies 
an. Anschließend erfolgt die Koordination des Substratmoleküls 1-Propanol unter Bildung 
von Komplex (I-4H2). Dieser Komplex ist um 6.0 kcal∙mol
-1
 instabiler als die Startstruktur 
(I-1) und ist somit im Einklang mit den experimentellen Beobachtungen bei denen kein 
Intermediat durch Zugabe von 1-Butanol (33) beobachten werden konnte. 
Der nächste Übergangszustand (TS 4-5H2) beschreibt den Übertrag des alkoholischen Protons 
auf das Hydrid. Das Hydrid fungiert als Base in dem System und erlaubt einen nur 
7.5 kcal∙mol-1 höher liegenden Übergangszustand um zum Alkoxylat (I-5H2) zu gelangen. 
Dieses kann sich nun selber zum Komplex (I-6H2) durch Abspaltung eines ersten Äquivalents 
H2 stabilisieren. (I-6H2) ist die stabilste Struktur (Abbildung 24) im betrachteten System und 
liegt 5.5 kcal∙mol-1 tiefer als die Startstruktur. Es handelt sich um eine Re(I)-Spezies, da ein 
nicht klassisches Hydrid mit einem H-H-Bindungsabstand von 0.856 Å koordiniert ist.  
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Abbildung 24: Molekülstruktur des thermodynamisch stabilsten Intermediates (I-6H2). Phenylringe und Protonen des 
Rückgrates sind der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
Es erfolgt nun die Oxidation des Alkohols zum Aldehyd durch Übertrag eines Hydrids 
(-H-Eliminierung) auf das Rheniumzentrum durch einen viergliedrigen Übergangszustand 
(TS6-7H2) (Abbildung 25) zum Intermediat (I-7H2).  
 
 
 
Abbildung 25: Übergangszustand der -H-Eliminierung (TS6-7H2). Phenylringe und Protonen des Rückgrates sind 
der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
Anschließend erfolgt die Insertion eines weiteren Alkoholmoleküls (blau) oder eines Amins 
(rot). In beiden Fällen wird ein sechsgliedriger Ring erhalten in dem der Elektronendonor zum 
Carbonyl-Kohlenstoff orientiert ist und das jeweils korrespondierende Proton zum Hydrid 
ausgerichtet ist. Im nun diskutierten Fall des Alkohols (blau) ist die erhaltene Verbindung (I-
8bH2) mit etwa 0.5 kcal∙mol
-1
 unwesentlich instabiler als die vorausgehende Struktur (I-7H2). 
Der darauffolgende Übergangszustand (TS 8-9bH2) verläuft über diesen sechsgliedrigen 
Zyklus. Dieser outer-sphere-Mechanismus ist mit 24.2 kcal∙mol-1 insgesamt der höchste 
Übergangszustand im gesamten Mechanismus. Es ist somit der TDTS der Esterbildung und 
zur Visualisierung in Abbildung 26 dargestellt.  
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Abbildung 26: Übergangszustand der -H-Eliminierung (TS8-9bH2). Phenylringe und Protonen des Rückgrades sind 
der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
Es wird Komplex (I-9bH2) erhalten, welcher durch Abspaltung von H2 in Struktur (I-10bH2) 
übergeht. Letzteres stellt ein Halbacetal dar, dessen Proton gegen den hier betrachteten 
Rheniumkomplex ausgetauscht wurde. 
Das betrachtete Halbacetal wird durch einen weiteren Hydridübertrag (TS10b-11bH2) erneut 
oxidiert und eine Rheniumtrihydridspezies (I-11bH2) erhalten an dem der gewünschte Ester 
koordiniert ist. Die Koordination des Esters bringt keine Stabilisierung mit sich 
(G = 10.1 kcal∙mol-1) und der Substrataustausch gegen H2 oder 1-Propanol ist somit allein 
aus thermodynamischen Gründen zu erklären. Die finale Verbindung (I-3b´H2) entspricht 
exakt der Struktur (I-3H2) liegt jedoch in der relativen energetischen Lage etwas tiefer. 
Begründet wird dies wie oben bereits erwähnt durch die frei werdende Energie während des 
Katalysezyklus.  
Die Bildung des Amids läuft über den roten Pfad in Schema 28. Aus der Struktur (I-7) wird 
durch Ausbildung eines sechsgliedrigen Adduktes (I-8aH2) die Anordnung zum 
Übergangszustand (TS 8-9aH2) erhalten (Abbildung 27). Dieser Übergangszustand liegt mit 
21.0 kcal∙mol-1 etwa 3.2 kcal∙mol-1 tiefer als der vergleichbare Zustand im Fall der 
Esterbildung. Es unterscheiden sich ebenfalls die Bindungslängen, wie HNH-HReH-Bindung 
von 1.018 Å und HOH-HReH-Bindung von 0.986 Å.  
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Abbildung 27: Übergangszustand der -H-Eliminierung (TS8-9aH2). Phenylringe und Protonen des Rückgrates sind 
der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
Komplex (I-9aH2) hat ein weiteres H2 als Liganden. Diese Struktur und die Abspaltung von 
Wasserstoff zu Struktur (I-10aH2) liegen 3.0 und 3.1 kcal∙mol
-1
 tiefer als der vorherige 
Übergangszustand. Durch -H-Eliminierung in (TS 10-11aH2) wird das koordinierte Amid 
erhalten und führt in Struktur (I-11aH2) zu einer merklichen Stabilisierung. Es erfolgt die 
Dekoordination des Produktes aus (I-11aH2) unter Bildung von Komplex (I-3a´H2). Dieser 
liegt auf Grund der positiven freien Enthalpie der betrachteten Amidbildung 0.68 kcal∙mol-1 
höher als (I-3H2). Dies hat wie bei der Esterbildung jedoch nur eine sehr kleine Auswirkung 
auf den weiteren Verlauf des nächsten Zyklus. Beide Teilpfade können auf den gleichen 
Elementarschritten wie im von MADSEN vorgestellten Mechanismus aufgebaut werden und 
unterstreichen damit wegen der strukturellen Ähnlichkeit die Plausibilität des gefundenen 
Pfades. 
Die Selektivität lässt sich aus den jeweils korrelierenden TOFs für die beiden Einzelpfade 
abschätzen. Als Energetic Span der Reaktionen wurde für GEster,H2 = 29.7 kcal∙mol
-1
 und
 
GAmid,H2 = 26.4 kcal∙mol
-1
 erhalten (Schema 28). Die beiden Pfade unterscheiden sich also 
um ca. GH2 = 3.3 kcal∙mol
-1
. Die daraus resultierenden TOFs sind für die Esterbildung 
TOFEster,H2,120°C = 0.9 h
-1
und für die Amidbildung TOFAmid,H2,120°C = 62.0 h
-1
. Die Amidbildung 
ist somit etwa 68-mal schneller als die Esterbildung, dies entspricht einer Selektivität von 
> 98%. Somit stehen diese Beobachtungen im Einklang mit den experimentellen Daten in der 
die Bildung von > 97% Amid beobachtet wurde.  
Die relative Geschwindigkeit der Katalysen kann auf diese Weise noch nicht nachvollzogen 
werden, da die Esterbildung experimentell schneller abläuft, als die Amidbildung. Daher wird 
im weiteren Verlauf der Mechanismus weiter verifiziert. 
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4.2.2. Berechnung mit Propylamin als Ligand 
 
In der nächsten Rechenreihe sollte der Austausch des Liganden H2 gegen n-Propylamin 
betrachtet werden. Die Reaktionsschritte und Intermediate sind vergleichbar zu den 
Untersuchungen im Abschnitt 4.2.1.  
 
 
Schema 29: Intermediate und Übergangszustände des Reaktionspfades II der Re(Triphos)H3L (L = Propylamin) 
katalysierten dehydrierenden Ester- und Amidbildung aus Alkoholen und Aminen. Ligandenaustausch und erste 
Alkoholdehydrierung (grün), Esterbildungspfad (blau), Amidbildungspfad (rot). 
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Abbildung 28: Reaktionspfad der Ester und Amidsynthese mit Re(Triphos)H3(Propylamin). 
 
Der Austausch eines H2 Moleküls am Rhenium gegen ein Amin führt zu Struktur (I-2bAmin), 
diese ist 3.6 kcal∙mol-1 stabiler als die Vorstufe. Der Komplex (I-4Amin) liegt lediglich 
2.0 kcal∙mol-1 höher als der Ausgangskomplex Re(Triphos)H5 (I-1). Somit könnte dieser 
Komplex wahrscheinlich ein spektroskopisch zu beobachtendes Intermediat darstellen. Der 
Protonenübertrag (TS 4-5Amin) führt zu (I-5Amin) einem Alkoxy-Amin-Dihydrid-Komplex. (I-
4Amin) und (I-5Amin) unterscheiden sich um etwa 0.6 kcal∙mol
-1
 und werden durch den etwa 
6.0 kcal∙mol-1 höher liegenden Übergangszustand (TS 4-5Amin) verbunden. Diese 
Berechnungen passen zu den Beobachtungen aus dem experimentellen Teil, in der auf der 
Basis der breiten Phosphinsignale ein dynamisches Verhalten angenommen wurde. Durch 
Eliminierung eines eq. H2 münden diese Intermediate in (I-6Amin). Letzterer Komplex ist mit 
-12.4 kcal∙mol-1 aus thermodynamischer Sicht bei Raumtemperatur als relativ stabil 
anzusehen und das TDI dieses Reaktionspfades. 
Es schließt sich nun die Oxidation des Alkohols zum Aldehyd durch Übertrag eines Hydrids 
(-H-Eliminierung) auf das Rheniumzentrum an. Über den Weg eines vier-gliedrigen 
Übergangszustand (TS6-7Amin) (Abbildung 29) wird Komplex (I-7Amin) erhalten. 
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Abbildung 29: Molekülstruktur von (I-6Amin) und Übergangszustand der -H-Eliminierung (TS6-7Amin). Phenylringe 
und Protonen des Rückgrates sind der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
An dieser Stelle erfolgt parallel zu den Beobachtungen aus Abschnitt 4.2.1. nun die Insertion 
eines weiteren Alkoholmoleküls (blau) oder eines Amins (rot). In beiden Fällen läuft der 
Reaktionspfad wieder über einen sechsgliedriger Ring in dem der Elektronendonor zum 
Carbonyl-Kohlenstoff orientiert ist und das jeweils korrespondierende Proton zum Hydrid 
ausgerichtet ist. Auf eine genauere Beschreibung von diesen beiden Pfaden wird deshalb 
verzichtet und nur die TDTS der Ester- und Amidbildung sind graphisch dargestellt um den 
Einfluss des Liganden auf diesen zu verdeutlichen (Abbildung 30). 
Die Re-H-Abstände sind wichtige Indikatoren zur Charakterisierung des Ligandeneinflusses 
auf die Übergangszustände. In den Strukturen (TS8-9bAmin) und (TS8-9aAmin) beziffern diese 
eine Länge von 1.873 Å und 1.850 Å auf. Wo hingegen die Übergangszustände (TS8-9bH2) 
und (TS8-9aH2) mit Abständen von 1.820 Å und 1.828 Å kürzer sind und die schwächeren 
Donoreigenschaften des H2 im Vergleich zum Propylamin äußern. 
 
  
Abbildung 30: Übergangszustand der -H-Eliminierung (TS8-9bAmin). Phenylringe und Protonen des Rückgrates sind 
der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
Reaktionspfadberechnung zur Veresterung und Amidierung Ergebnisse und Diskusion 
67 
 
Die relativen Energetic Spans der Ester- und Amidbildung geben erneut Aufschluss über die 
zu erwartende Selektivität nach diesem Reaktionspfad. Durch die stärkere Absenkung der 
Energie des TDI in Gegenwart von Aminen unter Ausbildung von (I-6Amin), erhöht sich der 
Energetic Span der Amidbildung um 3.3 kcal∙mol-1. Er steigt von GAmid,H2 = 26.5kcal∙mol
-1
 
auf GAmid,Amin = 29.8 kcal∙mol
-1
 und die korrelierte TOF ist somit schon bedeutend 
langsamer geworden. Das gleiche gilt für die Esterbildung. Er steigt von 
GEster,H2 = 29.7kcal∙mol
-1
 auf GEster,Amin = 32.5 kcal∙mol
-1
. Die kalkulierten, absoluten 
Geschwindigkeiten sind TOFAmid,Amin,120°C = 0.76 h
-1
 und TOFEster,Amin,120°C = 0.025 h
-1
, 
welches einem relativen Geschwindigkeitswert vom Faktor 30 entspricht und somit einer 
erwarteten Selektivität von > 96%. Dies stimmt gut mit den experimentellen Befunden 
überein. 
Bei der Darstellung von Estern sollte also der Reaktionspfad mit H2 als Ligand herangezogen 
werden und bei der Darstellung von Amiden der Reaktionspfad mit Propylamin als Ligand. 
Die relativen berechneten Geschwindigkeiten dieser Reaktionspfade betragen 
TOFAmid,Amin,120°C = 0.76 h
-1
 und TOFEster,H2,120°C = 0.9 h
-1
. Die Esterbildung ist somit schneller 
als die Amidbildung und damit ist nun auch für die Aktivität der Komplexe eine stärkere 
Korrelation zu den experimentellen Beobachtungen erhalten worden. 
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4.2.3. Berechnung mit CO als Ligand 
 
Aus den bisherigen Untersuchungen folgt, dass ein weiterer Ligand einen enormen Einfluss 
auf die Stabilität des Katalysesystems hat. Die Dimerisierung sollte sich jedoch nur 
unterdrücken lassen, wenn die Dissoziationsenergie des Liganden höher ist als der TDTS der 
Reaktion. Basierend auf diesen Überlegungen wurden deshalb verschiedene Liganden als 
mögliche Substituenten für einen H2-Liganden und das Dimer (38) berechnet und in 
steigender Koordinationsstärke aufgelistet (Abbildung 31).  
 
 
Abbildung 31: Re(Triphos)H3 Fragment mit unterschiedlichen Liganden und korrelierten Energien in kcal∙mol
-1. 
 
Die Werte unterscheiden sich von denen der Reaktionspfade, da hier auf SVP-Level gerechnet 
wurde. Propylamin als Vertreter der primären Amine zeigt eine Absenkung von -4.02 
kcal∙mol-1 und führt zur geringsten Stabilisierung. Darauf folgend Triphenylphosphine mit 
-6.03 kcal∙mol-1, Stickstoff mit -8.24 kcal∙mol-1 und Trimethylphosphine mit -12.84 kcal∙mol-
1
. Phosphinliganden scheinen wie Amine eine nur geringe Absenkung der freien Energie zu 
bewirken und sind damit nicht zielführend zur Unterdrückung der Dimerisierung. 
Interessanterweise ist die Koordinationsstärke des Stickstoffs vergleichbar und zeigt, dass N2 
ein starker Ligand für Rhenium sein kann. Bedeutend stärker koordinieren t-Butyl-Isocyanid 
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mit -26.21 kcal∙mol-1 und Kohlenmonoxid mit -33.69 kcal∙mol-1. Die Dimerisierung führt zu 
einer Absenkung von -38.2 kcal∙mol-1 und ist das thermodynamisch stabilste Produkt in dieser 
Reihe. Somit ist CO der wohl geeignetste Ligand für die Unterdrückung der Dimerisierung. 
 
 
 
 
Schema 30: Intermediate und Übergangszustände des Reaktionspfades III der Re(Triphos)H3L (L = CO) 
katalysierten dehydrierenden Ester- und Amidbildung aus Alkoholen und Aminen.  Ligandenaustausch und erste 
Alkoholdehydrierung (grün), Dimerisierung (gelb), Aminintermediat (violett), Amidbildungspfad (rot), 
Esterbildungspfad (blau). 
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Abbildung 32: Reaktionspfad der Ester und Amidsynthese mit Re(Triphos)H3(CO) 
 
In Abbildung 29 ist das Reaktionspfaddiagramm mit dem Katalysator Re(Triphos)(CO)H3 
(68) (hier als (I-2CO) bezeichnet) gegeben. Der erste Abschnitt in grün stellt die Stabilisierung 
des Komplexes durch Austausch eines H2-Moleküls durch einen CO-Liganden dar. Der 
erhaltene Komplex (I-2CO) hat eine relative Energie von G(I-2CO) = -32.1 kcal∙mol
-1
 und ist 
somit weitaus stabiler als der korrespondierende Aminkomplex (I-2Amin). Die weitere 
Reaktionspfadführung entspricht der Darstellung in Abschnitt 4.2.1. Betrachtet man zunächst 
die gemeinsamen Intermediate, so fällt insbesondere auf, dass Intermediat (I-6CO) im 
Vergleich zu (I-2CO) instabiler ist. Die Abspaltung des H2 Liganden führt nicht wie in den 
beiden vorherigen Fällen zu einer großen Stabilisierung um 5-15 kcal∙mol-1, sondern in 
diesem Falle sogar zu einer Destabilisierung von G = -32.1 kcal∙mol-1 auf 
G = -22.7 kcal∙mol-1 (9.4 kcal∙mol-1). Dies hat zur Folge, dass für diesen Teil der Reaktion 
ein neues stabilstes Intermediat existiert, der Ausgangskomplex (I-2CO). Bei Betrachtung der 
Esterbildung erweist sich dieser Komplex als stabilste Verbindung der gesamten Reaktion 
(Abbildung 33). 
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Betrachtet man nun die Amidbildung so zeigen sich deutliche Unterschiede. Hierbei ergibt 
sich die Struktur (I-3bCO) als stabilste Verbindung (Abbildung 33). Durch die Koordination 
eines Aminliganden erfolgt eine Stabilisierung um G=4.1kcal∙mol-1 im Vergleich zur 
Vorstufe (I-2CO). 
 
 
Abbildung 33: Molekülstruktur von (I-2CO) und (I-3bCO). Phenylringe und Protonen des Rückgrates sind der besseren 
Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
Die Übergangszustände (TS8b-9bCO) mit G(TS8b-9bCO) = 6.8 kcal∙mol
-1
 und (TS8-9aCO) 
mit G(TS8b-9bCO) = 8.5 kcal∙mol
-1
 stellen parallel zu den vorherigen Mechanismen die 
energetisch höchsten Übergänge dar. Energetisch unterscheiden sich diese Übergangszustände 
nur um 1.7 kcal∙mol-1 und sind somit näher aneinander als bei den vorherigen beiden 
Reaktionsmechanismen (vgl. Abschnitt 4.2.1. und 4.2.2.). Hinweise dazu findet man in den 
Strukturen der Übergangszustände. Die Re-H-Abstände betragen 1.821 Å bei (TS8-9bCO) und 
1.834 Å bei (TS8-9aCO) und die H-H-Abstände messen 1.013 Å bei (TS8-9bCO) und 1.001 Å 
bei (TS8-9aCO) (Abbildung 34). Die Werte sind sich deutlich ähnlicher als im Falle der 
korrespondieren Intermediate (vgl. Abschnitt 4.2.1. und 4.2.2.).  
 
 
Abbildung 34: Übergangszustand der -H-Eliminierung (TS8-9bAmin). Phenylringe und Protonen des Rückgrates sind 
der besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
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(I-2CO) ist in der Esterbildung ohne gegenwärtiges Amin das thermodynamisch stabilste 
Intermediat und der Energetic Span beträgt GEster,CO = 25.3 kcal∙mol
-1
. Die 
korrespondierende Reaktionsgeschwindigkeit kann zu einer TOFEster,CO,120°C = 270h
-1
 
abgeschätzt werden. In der Amidbildung ist (I-3bCO) das thermodynamisch stabilste 
Intermediat und der Energetic Span beträgt GAmid,CO = 27.7 kcal∙mol
-1
 mit einer zu 
erwartenden Turn Over Frequency von TOFAmid,CO,120°C = 12h
-1
. Dieses Ergebnis korreliert 
sehr gut mit den experimentellen Befunden, dass durch die Gegenwart des Amins die 
Reaktionsgeschwindigkeit deutlich gesenkt wird und im Falle des Octylamin nicht zum 
vollständigen Umsatz gebracht wurde. 
Die Selektivität während der Amidbildung hängt von den relativen Energetic Spans zwischen 
(I-3bCO) und (TS8-9aCO) mit GAmid,CO = 27.7 kcal∙mol
-1
 sowie (I-3bCO) und (TS8-9bCO) 
mit GEster´,CO = 29.4 kcal∙mol
-1
 ab. Es ergeben sich daraus die zu erwartenden 
Reaktionsgeschwindigkeiten von TOFAmid,CO,120°C = 12h
-1
 und TOFEster´,CO,120°C = 1.4h
-1
. Die 
Selektivität zum Amid berechnet sich auf Grund dieser Werte zu <90% und spiegelt die 
experimentellen Beobachtungen wider. Es wurden dort Selektivitäten zwischen 54 % und 
86 % erhalten. 
Die starke energetische Absenkung durch die Koordination von CO erklärt weiterhin die 
Stabilität des Komplex (I-2CO) während der Reaktion. Die Temperatur ist scheinbar nicht 
hoch genug um die CO-Bindung quantitativ zu spalten und zu (I-3H2) zu gelangen, da 
ansonsten die Dimerisierung zu erwarten wäre. 
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4.3. Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
In diesem Kapitel wurden auf Grundlage von DFT-Rechnungen drei Reaktionspfade zur 
dehydrierenden Veresterung und Amidierung an Re(Triphos)(L)H3 vorgestellt und diese 
anhand des Energetic Span Models diskutiert. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in 
Tabelle 10 zusammengefasst. 
Beginnend mit dem Katalysator Re(Triphos)H5 konnte ein plausibler Reaktionspfad für die 
Esterbildung erarbeitet werden, dessen thermodynamisch stabilstes Intermediat (TDI) 
Re(Triphos)(O-Propyl)H2 ist und ein sechsgliedriger outer-sphere-Übergangszustand der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Der Energetic Span beträgt 
GEster,H2 = 29.7 kcal∙mol
-1
 für diesen Reaktionspfad. In Relation dazu wurde durch 
Austausch eines H2-Liganden am Rhenium durch Propylamin ein weiterer Reaktionspfad 
diskutiert. Dessen Energetic Span beträgt GAmid,Amin = 29.8 kcal∙mol
-1
 in der Amidierung 
und GEster,Amin = 32.5 kcal∙mol
-1
 in der Veresterung. Damit läuft die Veresterung des 
Re(Triphos)H5-katalysierten Mechanismus entsprechend den experimentellen Befunden 
schneller ab, als die korrespondieren Pfade mit koordiniertem Amin. Weiterhin konnte die 
Selektivität während der Amidierung erklärt werden. Die relativen 
Reaktionsgeschwindigkeiten von TOFAmid,Amin,120°C = 0.76 h
-1
 und 
TOFEster,Amin,120°C = 0.025 h
-1
 ergeben eine berechnete Selektivität von >96 %. 
 
Tabelle 10: Vergleich berechneter G-Werte, TOFs und korrelierter Selektivitäten für Re(Triphos)H5 
basierten Reaktionspfade 
Katalysator GEster GAmid TOFEster TOFAmid
 Amid-Selektivität
 
 
[kcal∙mol-1] [h-1]berechnet [%]berechnet [%]gemessen 
Re(Triphos)H5 29.7 26.4 0.9 62 > 98 % > 97 % 
Re(Triphos)(H2NR)H3 32.5 29.8 0.025 0.76 > 96 % > 97 % 
Re(Triphos)(CO)H3
[a]
 25.3 - 270 - - - 
Re(Triphos)(CO)H3
[b]
 29.4 27.7 1.4 12 < 90 % 54 – 86 % 
[a] ausgehend von I-2CO [b] ausgehend von I-3bCO 
 
 
Im weiteren Vergleich wurde der Reaktionspfad mit CO als Liganden berechnet. 
Re(Triphos)(CO)H3 (G = -32.1 kcal∙mol
-1
) stellt das TDI der Estersynthese dar, während 
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Re(Triphos)(Amin)(CO)H (G = -36.2 kcal∙mol-1) durch weitere Aminkoordination das TDI 
der Amidsynthese darstellt. Die geschwindigkeitsbestimmenden Übergangszustände sind 
unabhängig vom TDI und bleiben für beide Pfade gleich. Diese liegen nahe beieinander und 
unterscheiden sich nur um 1.7 kcal∙mol-1. Dadurch kann die geringere Selektivität während 
der Amidbildung erklärt werden. In Abbildung 35 ist eine Zusammenfassung der berechneten 
Reaktionspfade gegeben. 
 
Abbildung 35: Reaktionspfade der Ester und Amidsynthese mit Re(Triphos)H3L. L = H2 (blau), 
L = Propylamin (rot), L = CO (grün). Das Dimer (38) (schwarz) wurde auf SVP-Niveau berechnet. 
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5. Deoxydehydratisierung von Polyolen 
 
5.1. Einleitung Deoxydehydratisierung von 1,4-Sorbitan  
 
5.1.1. Nutzung von Sorbitol 
 
Die Entwicklung atomeffizienter Methoden zur Defunktionalisierung von Biomasse nach den 
Kriterien der Green Chemistry ist ein zentrales Thema der aktuellen chemischen Forschung 
und Entwicklung.
[1, 79]
 Biomasse fasst alle organischen Quellen zusammen die sich im 
ständigen Kohlenstoffkreislauf befinden und nicht aus Lagerstätten gefördert werden. Ihre 
Nutzung wird schon seit den Anfängen des 20. Jahrhunderts diskutiert und untersucht. Die 
Integration in die erdölbasierende Industrie ist jedoch erst in jüngerer Zeit stärker in den 
Fokus gerückt. Für eine nachhaltige Nutzung von Biomasse und zur Erzeugung von 
Biokraftstoffen der 2. Generation werden vor allem die verfügbaren Ressourcen aus der 
Landwirtschaft diskutiert, welche nach den derzeitigen Kriterien keine Konkurrenz zur 
Nahrungswirtschaft darstellen sollen, sondern sich an möglichen Abfallprodukten dieses 
Industriezweiges orientieren.
[80]
 
Unabhängig ob dieses letzte Kriterium erfüllt wird, lässt sich pflanzliche Biomasse in drei 
Hauptkomponenten einteilen. Dieses sind Cellulose, Hemicellulose und Lignin.
[81]
 Während 
letzteres unter milden Bedingungen noch sehr schwer auf molekularer Ebene vollständig zu 
defunktionalisieren ist, ist aus den beiden anderen Komponenten bereits eine breite Auswahl 
an Basischemikalien zu erhalten. In der Literatur werden sie unter dem Begriff der 
Plattformchemikalien zusammengefasst und anhand ihrer globalen Bedeutung bewertet. In 
dem entsprechenden Ranking werden dabei Kriterien wie der aktuelle Forschungsbedarf, 
Entwicklung und Verfügbarkeit gewichtet.
[2b]
 Nach der derzeitigen Liste der Gruppe von 
BOZELL sind die wichtigsten Plattformchemikalien in Abbildung 36 aufgeführt. 
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Abbildung 36: Liste der wichtigsten Plattformchemikalien nach BOZELL und PETERSEN [2b]. Eingeteilt in 
Carbonsäuren, Furane, Isopren und Ethanol sowie Polyole. 
 
Bei einer systematischen Beschreibung kann man diese Verbindungen nach den 
unterschiedlichen funktionellen Gruppen sortieren, deren drei Hauptgruppen Carbonsäuren, 
Furane und Polyole sind. Die unterschiedliche Komplexität in der Reaktivität der einzelnen 
Substanzen resultiert unter anderem aus der Anzahl der funktionellen Gruppen, welche von 
nur einer Gruppe im Ethanol (95) hin zu sechs funktionellen Gruppen im Sorbitol (96) 
zunimmt. Im Fokus der Katalyseforschung steht dabei die selektive Defunktionalisierung von 
Sorbitol (96) da diese Verbindung bereits eine bedeutende Industriechemikalie darstellt. 
Sorbitol (96) wird direkt als Süßstoff oder als Ausgangsstoff für die Vitamin-C Synthese 
verwendet.
[82]
 Weiterhin wird das Folgeprodukt iso-Sorbid (97) als Monomer zur Darstellung 
von Polyestern, Polycarbonaten und Polyurethanen diskutiert.
[83]
 
Bei der Integration von Biomasse basierten Prozessen in die chemische Industrie sind 
wirtschaftliche Faktoren oftmals entscheidend. Insbesondere die hohen Investitionskosten in 
eine neue Technologie oder Produktionsanlage führen derzeit noch zu Entscheidungen gegen 
biomassebasierte Verfahren. Wenn die Transformation der Plattformchemikalien zu bereits 
industriell genutzten Edukten führt, so können bestehenden Anlagen und Prozesse weiter 
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genutzt werden und eine Integration in bestehende Kreisläufe und Verfahren ließe sich 
einfacher ökonomisch realisieren. 
Würde Sorbitol (96) quantitativ deoxygeniert werden, so würde ein reiner C6-
Kohlenwasserstoff (Hexan (98) oder 1,3,5-Hexatrien (99)) erhalten werden, der anschließend 
an entsprechender Stelle in Industrieprozessen eingespeist werden kann.  
Eine mögliche Strategie eröffnet sich hierbei durch die katalytische Deoxydehydratisierung 
(DODH) zur Herstellung von 1,3,5-Hexatrien (99). Die DODH ist die Reduktion eines Diols 
in ein Alken unter Verwendung von einem Äquivalent Wasserstoff und der Abspaltung von 
zwei Äquivalenten Wasser. Es stellt somit die formale Rückwärtsreaktion dar eines aus einem 
Alken gewonnen Epoxids, welches zum Diol hydrolisiert wurde. Die DODH ist eine noch 
wenig erforschte Reaktion und bedarf tiefgreifendem Forschungsbedarf. Der aktuelle 
Forschungsstand zu dieser und die Weiterentwicklung im Rahmen dieser Arbeit werden in 
den folgenden Kapiteln beschrieben. Ein Verständnis des Reaktionsmechanismus und der 
beeinflussenden Variablen und Konstanten sind zunächst von vorrangigem Interesse um dem 
Ziel der Nutzung von Sorbitol (96) durch DODH näher zu kommen.  
 
5.1.2. Deoxydehydratisierung 
 
Vicinale Diole können homogenkatalytisch an Titan und Rhenium Katalysatoren durch 
hydrolytische Epoxidierungvon Alkenen dargestellt werden. Für die Erforschung der 
enantioselektiven Epoxidierung wurde SHARPLESS 2001 mit dem Nobelpreis geehrt, da diese 
Reaktion den Zugang zu einer Vielzahl wichtiger Produkte ermöglicht.
[84]
 Die Rückreaktion, 
welche hier als Deoxydehydratisierung angeführt wird, entspricht formal einer 
Dehydratisierung und einer anschließenden Reduktion eines Epoxids zu einem Alken. 
Die Erforschung der DODH hat in den letzten Jahren bedeutende Fortschritte gemacht. Den 
Grundstein legte dabei der Arbeitskreis von HERRMANN, welcher die Extrusion eines Alkenes 
aus einem (Cp*)Re(V)diolat (100) erarbeitete (Schema 32).
[85]
 Diese Reaktion war insoweit 
substratspezifisch, als nur Diole und nicht Aminoalkohole oder Diamine dieser Reaktion 
unterlagen.  
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Schema 31: Eliminierung von Ethen aus einem (Cp*)Re(V)diolat(100). [85] 
Die Gruppe um GABLE beschäftigte sich umfassend mit der Extrusion von Alkenen aus 
Rheniumdiolatkomplexen (102) und (103) sowie weiteren strukturellen Variationen des 
Substrates. Insbesondere die Beschreibung der kinetischen Gleichgewichtslage zwischen 
Edukt und Zerfallsprodukt war ein bedeutender Schritt auf dem Weg zu einem katalytischen 
System.
[86]
 
 
 
 
Schema 32: Thermodynamisches Gleichgewicht zwischen diastereomeren Rhenium(V)diolatkomplexen (102) und 
(103)  und dem korrespondierenden Rhenium(VII)oxid (101) und Alken.[86] 
 
Später konnte FRENKING auf Basis quantenmechanischer Rechnungen den Einfluss des 
Liganden auf die einzelnen bindenden und antibindenden Orbitale ermitteln und lieferte 
Hinweise für neue Leitstrukturen in der Katalyse.
[87]
 
Die stöchiometrische Umsetzung eines Diols zum Alken wurde durch einhergehende 
Reduktion des Rhenium(VII)komplexes (101) mit einem Phosphin erreicht und anschließende 
Kondensation ergab den gewünschten Diolatkomplex (104).
[88]
 Aus diesem Komplex kann 
durch Erhitzen das Alken erhalten werden. Weitere Untersuchungen von ANDREWS zeigten 
unter anderem die Möglichkeit der katalytischen Reduktion von Diolen mit Phosphinen und 
Rheniumkatalysatoren (Schema 34).
[89]
 Die größte Herausforderung stellte dabei die selektive 
Reduktion zur Rhenium(V)-Spezies (105) und die Vermeidung der Reduktion zu 
Rhenium(III)-Spezies dar. 
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Schema 33: Katalytische Reduktion von 1-Phenylethan-1,2-diol zu Styrol  mit (Cp*)ReO3 (101) und Phosphinen.
[89] 
 
Schließlich gelang es 2009 ABU-OMAR das erste katalytische System mit Wasserstoff als 
Reduktionsmittel herzustellen. Hierbei wurde die Reduktion von vicinalen Diolen mit 
Methyltrioxorhenium (MTO) (106) demonstriert. Transständige Diole können mit diesem 
Katalysator nicht umgesetzt werden. In dieser Reaktion spielt auch die Stereochemie eine 
wichtige Rolle und so konnte beispielsweise bei 155 °C und 8 bar H2 Druck 1,2-Hexandiol 
(107) zu Hexen (108) umgesetzt werden (Schema 35). Hauptnebenreaktion war in dieser 
Reaktion die Hydrierung der gewünschten Alkene zu den entsprechenden Alkanen.
[9]
 
 
 
 
 
Schema 34: Diastereoselektive Reduktion von Diolen zu Alkenen mit MTO.[9] 
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Von BERGMAN wurde erstmals eine DODH mittels sekundärer Alkohole als 
Transferhydrierungsreagenz unter Verwendung von ReCO5Br (109) und Re2CO10 (110) 
gezeigt. Diese Reaktion benötigte jedoch Luftsauerstoff als Oxidationsmittel.
[90]
 Die 
Kombination von Transferhydrierung unter Schutzgasbedingungen gelang TOSTE. In seinem 
System konnten mittels MTO (106) und 3-Pentanol (111), Diole und Polyole reduziert 
werden. Hierbei gelang auch erstmals die Reduktion von Sorbitol (96) zu 1,3,5-Hexatrien (99) 
mit einer Ausbeute von 54% und einer TON = 21.6.
[12]
 
 
 
 
Schema 35: Katalytische Reduktion von D-Sorbitol (96) mit Wasserstoff an MTO zu 1,3,5-Hexatrien (99).[12] 
 
Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet mit MTO (106) sind von NICHOLAS durchgeführt 
worden, welcher als Reduktionsmittel NaSO3 verwendete.
[91]
 Später wurden Reduktionen mit 
anderen Re(VII)-katalysatoren ausgearbeitet.
[92]
 Untersuchungen an diesen zeigten die 
Möglichkeit der Reduktion mit Wasserstoff und sekundären Alkoholen in Gegenwart von 
Ammoniumperrhenat. Hierbei waren jedoch weitaus höheren Reaktionszeiten von etwa 24 h 
bei 10 mol% Katalysatorbeladung in der Reaktion einzusetzten. Als Lösungsmittel wurden 
aromatische Verbindungen wie Benzol oder Chlorbenzol verwendet. Weiterhin wurde auch 
eine erste Immobilisierung des Katalysators auf Kohlenstoff demonstriert und in der 
Umsetzung von 1,2-Tetradecandiol zu 1-Tetradecen erfolgreich getestet.
[93]
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5.1.2.1. Mechanistische Untersuchungen 
 
Die theoretischen Arbeiten von WANG diskutierten erstmals mögliche Katalysezyklen mit 
MTO (106) für die DODH auf Grundlage von DFT-Rechnungen.
[94]
 Die katalytisch aktive 
Spezies ist in diesen Arbeiten MDO (112), wie es bereits in den Veröffentlichungen von ABU-
OMAR und TOSTE postuliert wurde. Der Mechanismus lässt sich in drei Reaktionsabschnitte 
unterteilen: 1.) der Kondensation des Substrates mit MTO (106); 2.) der Reduktion des 
Re(VII)-Komplexes zum Re(V)-Komplex durch Transferhydrierung; 3.) der Extrusion. Im 
Schema 37 sind die derzeit diskutierten Pfade skizziert und es zeigt die unterschiedlichen 
Reihenfolgen der ersten beiden Teilschritte auf. Im ersten Reaktionspfad finden zunächst die 
Reduktion zur Re(V)-Spezies (112) und dann die Kondensation zu einem Re(V)diolat (113) 
statt. Im dritten Reaktionspfad finden zuerst die Kondensation zu Re(VII)diolat (114) und 
dann die Reduktion zu (113) statt. Die Aufschlüsselung der einzelnen Elementarschritte wird 
von WANG genauer beschrieben. Die Autoren kommen zu dem Ergebnis, dass der von Ihnen 
vorgeschlagene 2. Pfad über CH3Re(O)(OH)2 (115) den eigentlichen Reaktionspfad darstellt. 
 
  
 
Schema 36: Mögliche Reaktionspfade in der MTO (106) katalysierten Reduktion von Diolen[94] 
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In neueren Kinetikexperimenten der Gruppe von ABU-OMAR wurden Ergebnisse erhalten, die 
eine Methylrhenium(III)-Spezies (116) als Katalysator nahe legen. In den Untersuchungen 
wurde Hydrobenzoin (117) als Substrat verwendet und es konnte eine hohe TOF von 100 h
-1
 
bei einer niedrigen Temperatur von 140°C erzielt werden.
[95]
 Eine Übertragung der 
optimierten Reaktionsbedingungen auf andere Substrate wurde jedoch nicht durchgeführt. 
Diese Resultate sind somit im Widerspruch zu den bislang postulierten Reaktionspfaden und 
eine detaillierte Untersuchung der Reaktion ist zukünftig erforderlich. 
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5.2. Ergebnisse 
 
5.2.1. Reduktion von 1,4-Sorbitan 
 
Eine große Herausforderung in der Defunktionalisierung von Polyolen ist mit der 
regioselektiven Entfernung von OH-Funktionalitäten verknüpft. In bisherigen Ansätzen wurde 
durch den Re-Katalysator eine Defunktionalisierung basierend auf einer statistischen 
Verteilung erzielt. Zukünftig wäre eine selektive Umwandlung unter Einbeziehung der 
Stereochemie erstrebenswert. Bedingt durch die Ähnlichkeit aller Alkoholfunktionen und die 
freie Rotation sind jedoch wie am Beispiel des Sorbitans keinerlei Chiralitätsinformationen 
am freien Molekül verwendbar um eine selektive Defunktionalisierung an einer einzelnen 
Stelle zu erreichen. Durch die Nutzung von 1,4-Sorbitan (118), welches direkt aus Sorbitol 
(96) durch eine interne 1,4-Kondensation gewonnen werden kann, kann eine selektive 
Umwandlung unterstützt werden.
[96]
 Das Molekül 1,4-Sorbitan (118) enthält 4 Stereozentren, 
welche in einer vorgegeben Konfiguration vorliegen. Es sind zwei getrennte Paare von Diolen 
vorhanden. Ein Diol-Teil ist fixiert trans-ständig am Furanring und ein weiteres Diol 
endständig und in der freien Rotation nicht gehindert. 
Die DODH mittels Rheniumkatalysatoren sind bis jetzt ausschließlich auf cis-ständige OH-
Gruppen beschränkt gewesen. Eine selektive Reduktion in einem Molekül, welches sowohl 
cis- als auch trans-ständige Diole enthält, soll am Beispiel 1,4-Sorbitan (118) zeigen, ob es 
möglich ist selektiv das cis-ständige Diol zu defunktionalisieren während das trans-ständige 
Diol intakt bleibt, so dass (2R,3R,4S)-2-vinyltetrahydrofuran-3,4-diol (VAE) (119) erhalten 
wird (Schema 38). 
 
 
 
 
 
Schema 37: Säure katalysiert 1,4-Kondensation von D-Sorbitol (96) zu 1,4-Sorbitan (118). Anschließende DODH führt 
zur selektiven Bildung von (2R,3R,4S)-2-vinyltetrahydrofuran-3,4-diol (VAE) (119). 
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Die Darstellung von 1,4-Sorbitan (118) gelang in hohen Ausbeuten entsprechend einer 
Literaturvorschrift.
[96b]
 In einem ersten Ansatz wurde das Re-System der Gruppe von 
BERGMANN verwendet, da hierbei eine Hydrierung der gewonnen Alkene vermieden werden 
kann. Ausgangspunkt für die Katalysen mit 1,4-Sorbitan (118) waren die 
Reaktionsbedingungen aus der Literaturvorschrift.
[90]
 Es wurde deshalb mit 2-Octanol (120) 
als Lösungsmittel gearbeitet und zunächst verschiedene Rheniumcarbonyle bei 
unterschiedlichen Temperaturen getestet. 
Re(CO)5Br (109) und Re2(CO)10 (110) führten bei 155°C und einer Laufzeit von 2h zu 9 % 
bzw. 3 % Ausbeute an VAE (119) (Tabelle 11, Eintrag 1+2). In anschließenden Experimenten 
wurde die Temperatur auf 170°C erhöht. Für Re(CO)5Br (109) ergab sich unter diesen 
Reaktionsbedingungen 38% Ausbeute (Eintrag 3). Durch Verlängerung der Reaktionszeit auf 
4h konnte 48% Ausbeute erreicht werden (Eintrag 4). Als nachfolgendes Experiment wurde 
Re2(CO)10 (110) eingesetzt. Hier ergab sich nach 2h Reaktionszeit 48% Ausbeute (Eintrag 5). 
Eine Verlängerung der Laufzeit auf 4h erwirkte 66% Ausbeute (Eintrag 6). 
 
Tabelle 11: DODH von 1,4-Sorbitan in 2-Octanol mit Rheniumcarbonylen[a] 
Eintrag Katalysator Temperatur Zeit [h] Ausbeute [%] 
1 Re(CO)5Br 155 2 9 
2 Re2(CO)10 155 2 3 
3 Re(CO)5Br 170 2 38 
4 Re(CO)5Br 170 4 48 
5 Re2(CO)10 170 2 48 
6 Re2(CO)10 170 4 66 
[a] Allgemeine Reaktionsbedingungen: 2,5 mol% Katalysator, 0.1 g 1,4-Sorbitan / 
4 mL 2-Octanol. Auswertung erfolgte per 
1
H-NMR. 
 
Die Umsatzbestimmung in den katalytischen Reaktionen wurde ausschließlich mit 
1
H-NMR 
durchgeführt, da die sehr unterschiedlichen Polaritäten der Edukte und Produkte keine 
Analyse mit GC oder HPLC-Methode ermöglichten. 
Zur genaueren Bestimmung der Eigenschaften von VAE (119) sollte die Verbindung rein 
dargestellt werden da VAE kommerziell nicht erhältlich ist. Zunächst musste dabei der 
Katalysator über eine Silikasäule abgetrennt und die Reaktionslösung mit Ethylacetat 
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nachgewaschen werden. Ethylacetat wurde anschließend vom erhaltenen Filtrat am 
Rotationsverdampfer abdestilliert. Es erfolgte mehrfache Extraktion mit einem H2O/Methanol 
(1.5/1.1) Gemisch und Einengung des erhaltenen Extrakts am Rotationsverdampfer. Der ölige 
Rückstand wurde in etwas Ethylacetat angelöst und anschließend auf eine Silikasäule 
aufgebracht und mit dem gleichem Lösungsmittel chromatographisch gereinigt. Die VAE 
(119) enthaltende Fraktion wurde auf wenige mL eingeengt und am Feinvakkum bei 0°C 
weiter getrocknet. Anschließend wurde das Rohprodukt bei 60 °C unter Rühren sublimiert 
und ein farbloser, bei 36-39°C schmelzender, stark hygroskopischer, amorpher Feststoff 
erhalten. Im Folgenden sind zwei 
1
H-NMR-Spektren von VAE (119) in Methanol-d4 und in 
DMSO-d6 abgebildet (Abbildung 37). Im unteren Spektrum werden alle Signale den 
entsprechenden Protonen im Molekül zugeordnet. Es kann in drei Bereiche eingeteilt werden. 
Die vinylischen Protonen der Doppelbindung (H1-H3) erscheinen bei Verschiebungen >5.1 
ppm, daneben die Protonen der OH-Gruppen (H9-H10) zeigen zwei Dubletts bei 4.9 ppm und 
5.07 ppm und die Ringprotonen kommen bei <4.4 ppm. Die Protonen der OH-Gruppe sind in 
DMSO-d6 unterscheidbar, während OH-Funktionen in Methanol-d4 nicht unterscheidbar sind. 
Im unteren Spektrum ist ebenfalls Wasser enthalten, das aufgrund der starken Hygroskopie 
von VAE nicht vollständig aus dem Produkt entfernt werden konnte. 
 
 
 
Abbildung 37: 1H-NMR-Spektren von VAE in Methanol-d4 (oben) und in DMSO-d6 (unten). 
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Abbildung 38: Kinetik der DODH von 1,4-Sorbitan(118) mit 1,75mol% Re2CO10, 0,1g Substrat / 4 mL 2-Octanol 
 
Um genauere Informationen zum zeitlichen Ablauf der Reaktion mit Re2(CO)10 zu erhalten, 
sollte eine Kinetik dieser Reaktion aufgenommen werden. Hierzu wurde eine Reaktion im 
Maßstab von 20mL angesetzt und Proben nach jeweils 10 Minuten entnommen und 
vermessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 38 dargestellt. Die Reaktion lief mit 20 minütiger 
Initialisierungsphase ab und zeigte anschließend einen konstanten Produktzuwachs mit einer 
TOF = 21h
-1
. Es wird ein Maximum von 59% an VAE (119) nach ca. 130 min beobachtet 
bevor dieses weiter umgesetzt wird. Im weiteren Verlauf wird nicht näher auf diese 
Luftsauerstoff brauchende Reaktion eingegangen, sondern der Übertrag auf ein Re(VII) 
basiertes System untersucht, da dieses ohne auch in geschlossen Systemen unter Schutzgas 
funktioniert. Basierend auf dieser ersten Untersuchung wurden Variationen im Katalysator 
untersucht. Hierzu wurden die 4 verschiedene Katalysatoren MTO (106), HReO4 (42), 
NH4ReO4 (121) und KReO4 (122) vergleichend getestet. 
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Tabelle 12:Vergleich verschiedener Rhenium basierter Katalysatoren  
in der DODH von 1,4-Sorbitan (118).[a] 
Eintrag Katalysator Ausbeute [%] 
1 MTO 41 
2 KReO4 0 
3 NH4ReO4 30 
4 HReO4 72 
[a] 20 µmol (5mol%) Katalysator, 400 µmol 1,4-Sorbitan,  
25 µmol Anthracene, 2.6 mL 2-octanol, 1 h, 170°C 
 
In der Reaktion mit MTO (106) als Katalysator konnte ein Umsatz zu VAE (119) von 41 % 
beobachtet werden (Tabelle 12, Eintrag 1). Hingegen zeigte KReO4 (122) keinerlei Umsatz 
(Eintrag 2). Mit NH4ReO4 (121) konnte eine Ausbeute von 30 % (Eintrag 2) erreicht werden 
und unterscheidet sich somit nur um 11% von MTO (106) (Eintrag 3). Das beste Ergebnis in 
der hier durchgeführten Versuchsreihe konnte mit HReO4 (42) erzielt werden. Dabei wurden 
72% Ausbeute (Eintrag 4) erreicht. Im Vergleich der Reaktionen mit NH4ReO4 (121), KReO4 
(122), HReO4 (42) ist ein deutlicher Einfluss des Kations erkennbar. Im besonderen Maße 
scheint Kalium die Reaktion negativ zu beeinflussen. 
HReO4 (42) ist in der jüngeren Literatur als Dehydratisierungskatalysator - der Eliminierung 
von Wasser aus primären und sekundären Alkoholen zu Alkenen - beschrieben.
[97]
 Diese 
Nebenreaktion konnte im 
1
H-NMR Spektrum der entsprechenden Reaktionslösungen 
ebenfalls gefunden werden. Diese Nebenprodukte waren bei KReO4 (122)und NH4ReO4 (121) 
nicht zu beobachten. Die besonderen Eigenschaften des Katalysators und der DODH Reaktion 
erforderten zudem die Entwicklung einer speziellen Apparatur. Ein Augenmerk musste dabei 
auf den Ausschluss von Wasser während der Reaktion gelegt werden. Hierzu wurde in die 
Apparatur (Abbildung 39) ein Stahlnetz über den Reaktionskolben angebracht, auf das 
Molsieb vorgelegt wurde. Die Reaktion läuft bei 170°C. Dabei sind alle Komponenten in der 
flüssigen Phase und lediglich entstehendes Wasser wird kontinuierlich ausgetrieben. Durch 
diesen Aufbau gelang es eine wasserfreie Umsetzung zu verfolgen und ausschließlich den 
Einfluss des Alkohols auf den Katalysator zu untersuchen. 
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Abbildung 39: Verwendeter Versuchsaufbau zur DODH von 1,4-Sorbitan(118) zu VAE (119). Aus der im Sumpf 
befindlichen Reaktionslösung wurde mit einer Spritze durch ein Septum Proben entnommen. Ein oberhalb des 
Kolbens angebrachtes Rohr enthielt ein Stahlgewebe mit darauf liegendem aktiviertem Molekularsieb (4Å). Darüber 
ein Rückflusskühler und ein Argonanschluss. 
 
Zur weitergehenden Charakterisierung sollten die beiden aktivsten Katalysatoren HReO4 (42) 
und MTO (106) mit detaillierten Kinetiken untersucht werden. Die Ergebnisse der kinetischen 
Untersuchung sind in Abbildung 40 dargestellt. In der Reaktion mit HReO4 (42) startet die 
Bildung des Produktes sofort mit Erreichen der Reaktionstemperatur (Abbildung 40, rote 
Kurve). Die Katalyse zeigt zu Beginn eine TOF = 24 h
-1
, die dann stetig abnimmt, bis nach 
etwa 150 min die Maximalausbeute von 82 % erreicht wird. Anschließend kann erneut der 
langsame Zerfall des Produktes beobachtet werden. 
Im Falle des MTO (106) wird ein abweichender Reaktionsverlauf beobachtet (Abbildung 40, 
grüne Kurve). Nach einer etwa 30 Minuten andauernden Initiierungsphase, in der die 
Reaktion nur langsam schneller wird, folgt ein Geschwindigkeitsmaximum bei etwa 50 min 
(TOF = 11 h
-1
). Die Geschwindigkeit nimmt dann langsam ab, bis nach 200 min ein 
Maximum im VAE Anteil erreicht wird. Abschließend ist die gleiche Zerfallsgeschwindigkeit 
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des Produktes wie im Falle der HReO4 (42) zu erkennen. Im zweiten Teil der Reaktion ähneln 
sich die Kurvenverläufe sehr, so dass hier bereits die Anwesenheit der gleichen aktiven 
Spezies vermutet werden kann. 
 
 
Abbildung 40: 1. Kinetik der DODH von 1,4-Sorbitan (118) mit 5 mol% Katalysator, 170 °C, (rot HReO4, grün 
H3CReO3) 
 
In den nächsten Experimenten wurde die Katalysatorkonzentration auf 1 mol% reduziert und 
somit eine Verlängerung der Reaktionszeit um den Faktor 5 erwartet. 
In dieser Reaktion ergab sich jedoch ein unerwarteter Kurvenverlauf (Abbildung 41). Die 
anfängliche TOF = 10 h
-1
 im Falle der Reaktion mit HReO4 (42) blieb über ca. 400 min 
konstant und begann erst dann abzunehmen. Nach 500 min konnte kein weiterer 
Produktzuwachs bei 76 % Umsatz beobachten werden (Abbildung 41, rote Kurve). Die MTO 
(106) Reaktion verläuft ähnlich und nach einer etwas längeren Initiierungsphase von etwa 90 
Minuten wird das Produkt mit einer konstanten Geschwindigkeit mit einer TOF = 8.5 h
-1
 
erzeugt. Das Maximum der Reaktion erreicht auch hier den vergleichbaren Wert von 74% bei 
630min (Abbildung 41, grüne Kurve). 
 
Die gesammelten kinetischen Untersuchungen legen die Vermutung nahe, dass sich der 
Katalysator MTO (106) unter den vorhandenen Reaktionsbedingungen zu einer gemeinsamen 
aktiven Spezies umwandelt. In diesem Zusammenhang wird in der Literatur die Zersetzung 
von MTO (106) zu poly-MTO und HReO4 (42) in 70°C heißem Wasser beschrieben.
[98]
 
 
0,0
10,0
20,0
30,0
40,0
50,0
60,0
70,0
80,0
90,0
100,0
0 50 100 150 200 250 300
A
u
s
b
e
u
te
 [
%
] 
Zeit  [min] 
Deoxydehydratisierung von Polyolen  Ergebnisse 
91 
 
 
Abbildung 41: 2. Kinetik der DODH von 1,4-Sorbitan(118) mit 1 mol% Katalysator, 170 °C, (rot HReO4 (42), grün 
MTO (106)). 
 
Als einfacher Nachweis des Zerfalls von MTO (106) wurde die Reaktion Tabelle 12, 
Eintrag 1 wiederholt und nach Abschluss auf die Bildung von Methan untersucht. In der 
Probe konnte Methan mit Hilfe von GC Methoden eindeutig nachgewiesen werden und somit 
auf die Zersetzung von MTO (106) in der DODH Reaktion geschlossen werden. Weiterhin 
wurde die thermodynamische Stabilität von MTO (106) berechnet und mit HReO4 (42) 
verglichen. Hierbei zeigte sich die deutlich höhere Stabilität von HReO4 (42) mit einem 
Unterschied von -17.9 kcal∙mol-1. 
 
 
 
Schema 38: Freie Enthalpie der Zersetzung von MTO(106) mit Wasser zu HReO4 (42) zu Methan. 
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5.2.1.1. Quantenmechanische Berechnung des Reaktionsmechanismus  
 
In den experimentellen Untersuchungen konnten deutliche Hinweise auf einen 
Reaktionsmechanismus basierend auf HReO4 (42) als aktive Spezies gefunden werden. Um 
einen genaueren Einblick und eine Bestätigung von dem Vorschlag zum Mechanismus zu 
erhalten, wurden detaillierte DFT-Berechnungen erstellt. Die folgenden Rechnungen 
fokussieren sich auf den Einfluss der Methyl- bzw. Alkoholatgruppe auf Protonen- und 
Hydridüberträge in der DODH. Die dargestellten Berechnungen wurden in Zusammenarbeit 
mir Spas Stoychev mit Gaussian09 unter der Verwendung von Gaussview 5.0.8 als 
Oberfläche durchgeführt. Es wurde das M06-L Funktional verwendet und def2-SVP bzw. 
def2-TZVP Basissätze zur Optimierung und Frequenzberechnung herangezogen. 
Lösungsmittel Effekte (1-Octanol) und Temperatur (170°C) wurden bei den Berechnungen 
mit einbezogen. 
Basierend auf den experimentell erhaltenen Daten zum Zerfall von MTO (106) sollte das 
Verhalten der HReO4 (42) in alkoholischem Medium beschrieben werden. Zu Beginn wurden 
eine Vielzahl an möglichen Koordinations- und Kondensationsprodukten aus den drei 
Komponenten unter Reaktionsbedingungen berechnet und die thermodynamisch stabilste 
Verbindung ermittelt. Die Übergangszustände zwischen diesen Koordinations- und 
Kondensationsverbindungen wurden ebenfalls berechnet. Insgesamt konnten so sämtliche 
Monokondensationsgleichgewichte bestimmt werden (Schema 40). 
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Schema 39: Komplexe aus der Umsetzung von HReO4 (42), 1,4-Sorbitan (118) und 2-Octanol: Rechenmethode: M06-
L/def2-TZVP(ECP); IEF-PCM, Lösungsmittel = 1-Octanol, T = 443 K; G in [kcal mol-1] 
 
Ausgehend von der nicht dissoziierten Säure HReO4 (42) wurde auf der linken Zyklushälfte 
das Verhalten mit 2-Octanol (120) dargestellt. Es erfolgt zunächst die Koordination von 
2-Octanol (120) an HReO4 (42) um Komplex (123) zu erhalten. Anschließend wird über einen 
inner-sphere-Übergangszustand (124) ein Proton übertragen und ein Re-Alkoholat (125) 
erhalten. Diese Verbindung spaltet Wasser ab und ergibt Komplex (126). Anschließend 
erfolgt die Substitution des Alkoholates durch 1,4-Sorbitan (118). In einem viergliedrigen 
Übergangszustand (127) koordiniert die Alkoholfunktion des 1,4-Sorbitan (118) am Rhenium 
und überträgt gleichzeitig ein Proton auf den Sauerstoff des Alkoholates. Es wird das Re-
alkoholat des 1,4-Sorbitans (I-1) erhalten. Durch Anlagerung von Wasser entsteht Komplex 
(128), welches in einem inner-sphere-Übergangszustand (129) 1,4-Sorbitan substitutiert und 
zur HReO4 mit koordiniertem 1,4-Sorbitan als Komplex (130) führt. Abschließende 
Dekoordination vom Diol führt zum Ausgangskomplex HReO4 (42).  
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Die Ergebnisse dieser Studie ergeben Aufschluss über die Gleichgewichte sämtlicher 
Monokondensationsprodukte in der Reaktionslösung. Komplex I-1 ist der thermodynamisch 
stabilste Komplex und unterscheidet sich nur um 0.4 kcal∙mol-1 von HReO4. I-1 bildet somit 
den TDI des Zyklus und ist der am meisten vorliegende Komplex während der Reaktion. Eine 
vergleichbare Kristallstruktur konnte aus der Kondensation von Re2O7 mit 1,1´-
bicyclohexane-1´-diol von SILLANPÄÄ erhalten werden und befürwortet einen solchen 
Komplex als stabile Spezies.
[99]
 
 
 
Schema 40: Vollständiger Katalysezyklus der DODH von 1,4-Sorbitan(118) in 2-Octanol (120) basierend auf dem 
Komplex I-1 als berechnete stabilste Spezies unter Reaktionsbedingungen. Rechenmethode: M06-L/def2-TZVP(ECP); 
IEF-PCM, Lösungsmittel = 1-Octanol, T=443 K; G in [kcal mol-1] 
 
Da I-1 das TDI des Kondensationsgleichgewichts ist, wird von diesem Komplex aus die 
weitere mechanistische Betrachtung geführt. Der nächste Schritt im Reaktionspfad (Schema 
41) ist eine weitere Koordination von 2-Octanol (120) an Spezies I-1 um zu I-2 zu gelangen. 
Danach folgt über den outer-sphere-Übergangszustand TS 2-3, welcher 31.7 kcal∙mol-1 höher 
liegt als I-1, ein Protonentransfer vom koordinierten Alkohol auf einen Sauerstoff des 
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Komplexes um I-3 zu erhalten. Es schließt sich ein inner-sphere-Übergangszustand TS 3-4 
an, wobei das Proton auf das gleiche Sauerstoffatom übertragen wird. Dadurch wird I-4 
erhalten, der ein koordiniertes Wassermolekül beinhaltet. Dieses kann in einem weiteren 
Schritt abgespalten werden um zu I-5 zu gelangen. I-5 ist ein trigonalbipyramidaler  Komplex 
mit drei Alkoholatgruppen und zwei Sauerstoffen. Er liegt 10.5 kcal∙mol-1 höher als der TDI 
des Kondensationsgleichgewichtes und zeigt die dominierende Stellung von Monoalkoholaten 
in der Reaktionslösung. Die erste Kondensation des Katalysezyklus ist somit abgeschlossen. 
 
   
Abbildung 42: Molekülstruktur von (TS 2-3) und (TS 3-4). Teile der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome wurden der 
besseren Visualisierung wegen nicht dargestellt. 
 
Eine Koordination von 2-Octanol (120) benötigt - wie von I-1 nach I-2 - erneut etwa 9 
kcal∙mol-1 um zu I-6 zu gelangen. Erneut erfolgt ein outer-sphere-Übergangszustand TS 6-7 
um ein Proton vom 2-Octanol (120) auf den Sauerstoff des sec-Alkohols des kovalent 
gebundenen 1,4-Sorbitans zu übertragen. Es wird Struktur I-7 erhalten. An diesen Vorgang 
schließt sich der Reduktionsschritt des Re(VII) an. Es wird vom -Kohlenstoffatom des 
Alkoholates ein Hydrid auf einen zweifach gebundenen Sauerstoff übertragen. In diesem 
Übergangszustand TS 7-8 ist die trans zum angegriffenen Sauerstoffatom befindliche OH-
Gruppe entscheidend. Diese dient als Elektronendichtepuffer und verändert den Abstand zum 
Rhenium um mehr als 0.04 Å, hingegen verändert der zweite Sauerstoff des Diols seinen Re-
O-Abstand nur um 0.006 Å (Schema 42).  
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Schema 41: Reaktionssequenz (TS 7-8) der Reduktion der Re(VII)-Spezies I-7 in die Re(V)-Spezies I-8. Markierte 
Bindungen und die korrelierten Bindungslängen. 
 
Der Übergangszustand TS 7-8 ist mit 35.8 kcal∙mol-1 der zweithöchste im gesamten 
Reaktionspfad und resultiert in Verbindung I-8. Das koordinierte 2-Octanon wird abgespalten 
und die Reduktion ist mit Erhalt von I-9 abgeschossen. Ausgehend von I-9 wird im inner-
sphere-Übergangszustand TS 9-10 ein Proton auf das Alkoholat des Komplexes übertragen. 
Dieser Übergangszustand ist mit 37.7 kcal∙mol-1 der höchste der gesamten Reaktion. Die 
erhaltene Struktur I-10 spaltet anschließend Wasser ab um zu I-11 zu gelangen. Damit ist der  
zweite Kondensationsschritt der Reaktion abgeschlossen. I-11 ist eine tetraedrische Struktur 
und in einem [2+3]-Übergangszustand TS 11-12 bildet sich das gewünschte Produkt (119) 
und der Komplex I-12. 
Im letzten Schritt wird das Produkt (119) formal dem Katalysator entzogen und es erfolgt die 
Koordination eines weiteren Moleküls 1,4-Sorbitan um zu I-13 zu gelangen. Im inner-sphere-
Übergangszustand TS 13-14 wird ein Proton auf das gebundene 2-Octanol (120) übertragen 
und der Ausgangskomplex I-2‘ regeneriert. Die relative Energie dieses Komplexes liegt im 
Vergleich zu I-2 um -26.6 kcal∙mol-1 tiefer. Somit ist unter diesen Bedingungen die Reaktion 
exotherm. 
Es werden insgesamt 5 Protonen- oder Hydridüberträge diskutiert. Diese Übergangszustände 
laufen entweder nach einem inner- oder outer-sphere-Mechanismus ab. Es wurde in 
Schema 43 die jeweils besten Energien integriert und beschrieben. Im Schema 44 sind die 
jeweiligen Energien des korrespondierenden Übergangs eingetragen. 
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Abbildung 43: 1. Energieprofil der DODH von 1,4-Sorbitan(118) aus Schema 39. Zusätzlich wurden outer-sphere-
Überganszustände (blau) und inner-sphere-Übergangszuständen (rot) eingetragen. Rechenmethode: M06-L/def2-
TZVP(ECP); IEF-PCM, Lösungsmittel = 1-Octanol, T = 443 K; G in [kcal mol-1]. 
 
 
 
Abbildung 44: 2. Energieprofil der DODH von 1,4-Sorbitan (118) mit MTO (106) (schwarz) und HReO4 (farbig). 
(schwarz) Energetic Span mit MTO (106), (rot) 1. Kondensationsschritt, (grün) Reduktionsschritt, (blau) 2. 
Kondensationsschritt, (orange) Extrusion, (violett) Bildung I-2´. (Pfeile) G ES des MTO (106) und des HReO4 
basierten Mechanismus. Rechenmethode: M06-L/def2-TZVP(ECP); IEF-PCM, Lösungsmittel=1-Octanol, T=443 K; 
G in [kcal mol-1]. 
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Zur weiteren Unterstreichung des Zerfalls von MTO (106) während der Reaktion und der 
Katalyse basierend auf Oct-O-ReO3, wurden die vorgeschlagenen Strukturen für TDI und 
TDTS aus dem MTO (106) Mechanismus auf dem gleichen Level der Theorie berechnet.
[94a]
 
Die erhaltenen Energien wurden in entsprechender Relation in Schema 44 eingetragen. 
Entsprechend den Farben können die verschiedenen Reaktionsabschnitte zugeordnet werden. 
Die Spanne zwischen mtoTDTS und mtoTDI gibt den Energetic Span des nach WANG 
vorgeschlagen Mechanismus an (Schema 44, schwarz). Während mit dem MTO (106) 
basierenden Mechanismus ein Energetic Span von 45.8 kcal∙mol-1 erhalten wird, wird mit 
dem neu vorgeschlagenen Mechanismus ein Energetic Span von 37.7 kcal∙mol-1 ermittelt. Der 
daraus resultierende Unterschied von 8.1 kcal∙mol-1 ist groß genug um sicher zu sein das mit 
HReO4 die Reaktion um Größenordnungen schneller ablaufen sollte. Die große Spanne 
zwischen mtoTDTS und I-1 (64 kcal∙mol-1) zeigt außerdem, dass die Methanabspaltung von 
MTO (106) irreversible abläuft und somit diesen Reaktionspfad ausschließt. 
Zusammenfassend lässt sich der von HReO4 (42) abgeleitete Reaktionspfad wie oben 
beschrieben in fünf Abschnitte einteilen. Der erst Abschnitt (rot) beinhaltet mit Struktur I-1 
das TDI und diese Struktur stellt damit das thermodynamisch stabilste Produkt in der 
Reaktionslösung dar. Der erste Protonenübergang TS 2-3 ist der dritthöchste im gesamten 
Reaktionszyklus. Er liegt 4.1 kcal∙mol-1 unterhalb von TS 7-8 und 6.0 kcal∙mol-1unterhalb von 
TS 9-10, den beiden höchsten Übergangszuständen. Es ist somit unwahrscheinlich, dass 
dieser die effektive Geschwindigkeit der Katalyse unter den gegebenen 
Reaktionsbedingungen beeinflusst. Der Hydridtransfer im 2. Abschnitt und der 
Protonentransfer im 3. Abschnitt sind geschwindigkeitsbestimmend. 
Vergleicht man nun die Ergebnisse der DFT-Rechnungen mit den experimentell 
durchgeführten Kinetiken mit 1 mol% und 5 mol% HReO4 (42), so fallen die 
unterschiedlichen TOFs zu Beginn der Reaktion auf. Bei der Nutzung von 5 mol% 
Katalysator ist die Reaktion um einen Faktor von bis zu 2.4 schneller als bei einer 
Katalysatorbeladung von 1 mol%. Die relative energetische Lage von I-1 und HReO4 (42) 
unterscheidet sich um nur 0.4 kcal∙mol-1 und somit sollten in Lösung beide Verbindungen in 
ungefähr gleichen Konzentrationen vorliegen (Schema 43). 
 
 
 
Schema 42: Kondensationsreaktion zwischen HReO4 (42) und 2-Octanol (120) 
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Diese Ergebnisse legen nun den Schluss nahe, dass HReO4 (42) im Mechanismus selbst als 
Säure fungieren könnte und sich somit der tatsächliche Übergangszustand des 
Protonenübertrags weiter erniedrigen lässt. Eine experimentelle Bestätigung könnte durch die 
Zugabe einer Säure erhalten werden. 
Somit wurden die Kinetikexperimente wiederholt und als Variation zum eingesetzten 
Katalysator ein halbes bzw. ein ganzes Äquivalent HNTf2 (136) hinzugegeben. Die Kinetiken 
wurden aufgenommen und die initialen TOFs bestimmt. 
 
 
Abbildung 45: 3. Kinetik der DODH von 1,4-Sorbitan zu VAE: (rote Rauten) 1 mol% HReO4, (violette Dreiecke) 
1 mol% HReO4 und 0,5 mol% HNTf2, (blaue Kreuze) 1 mol% HReO4 und 1 mol% HNTf2. 
 
Anhand von Abbildung 45 lässt sich bereits der positive Einfluss der Säure auf die initialen 
Reaktionsgeschwindigkeiten erkennen. Ein halbes Äquivalent (violett) erhöht die 
Geschwindigkeit bereits um den Faktor 2.5 auf eine TOF = 25 h
-1
. Die Erhöhung um ein 
ganzes Äquivalent erhöht die Geschwindigkeit auf einen Wert von TOF = 30, oder einen 
Faktor von 3,0. Allerdings ist diese Erhöhung nur zu Beginn zu beobachten und der Umsatz 
sinkt bei Zugabe dieser Säuremengen bereits nach 80 min signifikant mit einer Reduktion der 
Ausbeute auf 30 bzw. 42%. 
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Abbildung 46: 4. Kinetik der DODH von 1,4-Sorbitan zu VAE: (blaue Sterne) 1 mol% KReO4 und 0,5 mol% HNTf2, 
(orange Punkte) 1 mol% KReO4 und 1 mol% HNTf2, (blaue Rauten) 1 mol% KReO4 und 2 mol% HNTf2. 
 
Als abschließenden Beweis für die Bedeutung der Protonen als Kationen in dieser Reaktion 
wurde das Kinetikexperiment unter Austausch der HReO4 (42) gegen KReO4 (122) und einem 
halben, einem und zwei Äquivalenten HNTf2 (136) wiederholt (Abbildung 46). Beim 
Experiment mit einem halben Äquivalent ist, so wie bei den beiden anderen Reaktionen, ein 
sofortiger Beginn der Katalyse zu beobachten. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist mit TOF 
= 3,3 h
-1
 etwas geringer als eine anzunehmende TOF = 5 h
-1
. Scheinbar ist die Konzentration 
dissoziierter HReO4 (42) relativ zum 1 mol % Experiment geringer und nähert sich deshalb 
mehr dem angenommenen nicht protonenunterstützen Mechanismus an. Eine Erhöhung auf 
ein Äquivalent entspricht folglich dem Experiment mit 1 mol% HReO4 (42). Hier wird zu 
Beginn eine etwas höhere Geschwindigkeit von TOF = 15 beobachtet, welches anhand des 
nicht vollkommen eingestellten Gleichgewichts dieser pufferartigen Lösung erklärt werden 
kann (Schema 44). Effektiv ist ein Großteil des Katalysators durch die Bildung der HReO4 
(42) bereits aktiv, ein gewisser Anteil an KReO4 (122) und HNTf2 (136) liegt jedoch noch vor 
und gerade letztere steigert die Geschwindigkeit effektiv. So kommt es anfangs zu einer etwas 
höheren TOF, welche langsam auf die erwartete Geschwindigkeit von TOF = 10 h
-1
 abklingt. 
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Die Reaktion von KReO4 (122) mit zwei Äquivalenten HNTf2 (136) entspricht beinahe dem 
von HReO4 (42) mit einem Äquivalent HNTf2 (136). Es wird eine TOF = 22 h
-1
 erreicht und 
die maximale Ausbeute liegt bei 27%. 
 
 
 
Schema 43: Säure-/Base-Gleichgewicht zwischen den Säuren und Kaliumsalzen des [ReO4]
- (Perrhenats) und des 
[N(SO2CF3)2]
- Bis(trifluoromethan)sulfonimids. 
 
Um auf die Nebenreaktion der Dehydratisierung der Opferalkohole einzugehen, wurden 
erneut die Experimente aus Tabelle 12 im Schlenkkolben angesetzt und dabei die 
Reaktionszeit auf 2 h verlängert. Dabei galt es den Einfluss von Wasser auf die Reaktivität 
dieses Systems zu testen. Es zeigt sich, dass MTO (106) und HReO4 (42) in sehr guter 
Übereinstimmung zu dem gleichen Ergebnis von 69% Umsatz kommen (Tabelle 13, Eintrag 1 
und 2). Mit NH4ReO4 (121) konnte eine gute Ausbeute von 49% erzielt werden (Eintrag 3). 
Insbesondere das letzte Ergebnis zeigt die Bedeutung freier Protonen für die eigentliche 
Katalyse. In Bezug auf die Nebenprodukte von einfachen Alkenen konnte hier jedoch auch im 
Fall des NH4ReO4 (121) eine nachteilige Aussage gemacht werden. Es wurde stark gesteigerte 
Dehydratisierung beobachtet.  
 
Tabelle 13:Vergleich verschiedener Rhenium basierter Katalysatoren in der 
DODH von 1,4-Sorbitan in Gegenwart von H2O.
[a] 
Eintrag H2O
[b] 
Katalysator Ausbeute [%] 
1 5eq. MTO 69 
2 5eq. HReO4 69 
3 5eq. NH4ReO4 49 
[a] 20 µmol (5mol%) Katalysator, 400 µmol 1,4-Sorbitan, 25µmol 
Anthracen, 2.6 mL 2-octanol, 2 h, 170°C, 
[b] bezogen auf die Katalysatormenge 
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5.2.2. Reduktion von D-Sorbitol 
 
Die herausfordernde Darstellung von 1,3,5-Hexatrien (99) aus Sorbitol (96) ist von großem 
industriellem Interesse, da das Edukt in großem Maßstab günstig verfügbar ist und das 
Produkt wichtige Anwendungen aufweist. Zudem ist die katalytische Reaktion eine 
atomeffiziente und somit interessante Methode Polyole zu deoxygenieren.  
 
Die Reduktion von Sorbitol (96) zu 1,3,5-Hexatrien (99) wurde von TOSTE erstmalig 
beschrieben. Die Verwendung von 5 mol% MTO (106) und die kurze Reaktionszeit von 1 h 
unter optimierten Bedingungen führen dabei zu einer Ausbeute an 1,3,5-Hexatrien (99) von 
54%.
[12]
 
Im Schema 45 ist ein Pfad zur vollständigen Reduktion dargestellt und es können nur die OH-
Funktionen an Position 1/2, 3/4 und 5/6, also benachbarte Alkohole jeweils gemeinsam 
reduziert werden. Die acideren OH-Funktionen an der 1 und 6 Position gehen leichter eine 
Kondensation ein und führen zu einer bevorzugten Defunktionalisierung der endständigen 
Diole. Geschieht die Defunktionalisierung an der 2/3 oder 4/5 Position resultieren isolierte 
Alkoholfunktionen, die nach dem Mechanismus der DODH nicht mehr weiter 
defunktionalisiert werden können.  
 
 
 
Schema 44: Schrittweise Reduktion von Sorbitol(96) über Hexen-tetraol, Hexadien-diol zu Hexatrien. 
 
Die vollständige DODH von Sorbitol (96) lässt sich also in 3 aufeinanderfolgende Zyklen 
dieser Reaktion beschreiben. Betrachtet man alle verschiedenen Positionen als gleich 
wahrscheinlich, so ergibt sich für den ersten Zyklus eine Reduktion eines 1/2, 3/4 oder 5/6 
benachbarten Diols von 60% und eines 2/3 oder 4/5 benachbarten Diols von 40%. Von den 
verbleibenden 60% der Diole, können dann wieder 
2
/3 zum Zielprodukt reagieren und 
1
/3 
isolierte OH-Gruppen erzeugen. Der dritte Zyklus verläuft schließlich quantitativ ab. Die 
gesamt Wahrscheinlichkeit ergibt sich aus dem Produkt der Teilwahrscheinlichkeiten. 
Insgesamt ist es, unter der oben erwähnten Annahme der Äquivalenz aller Positionen, nur 
möglich 40% des Sorbitols (96) in 1,3,5-Hexatrien (99) zu überführen. 
Da diese Werte experimentell übertroffen wurden, können die Positionen nicht äquivalent 
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sein, oder es gibt noch weitere Mechanismen die hier für eine Erhöhung der Ausbeute Sorge 
tragen. Eine Möglichkeit eines solchen Mechanismus ist die von GORDON an MTO (106)
[100]
 
und von GEBBINK
[97a]
 an Re2O7 (119) beobachtete 1,3-Transportreaktion von Allylalkoholen. 
Eine weitere wichtige Arbeite wurden von TOSTE in jüngster Zeit veröffentlicht, welche die 
Reduktion von 2,3-Buten-1,4-diol (120) mittels DODH zu Butadien ermöglichte.
[101]
 Diese 
Arbeit geht ebenso wie GEBBINK von Re2O7 (119) als Precursor aus.  
Für die hier beschrieben Reaktionsbedingungen wurde beispielhaft nach einem 
Übergangszustand gesucht, um aus 4-Hexen-1,2,3,6-tetraol (131) das isomere 
5-Hexen-1,2,3,4-tetraol (132) zu erhalten. Als Bezug wurde HReO4 (42) genommen und die 
Kondensation mit einer terminalen OH-Gruppe berechnet um zu (133) oder ausgehend von 
(132) zu Verbindung (134) zu gelangen. 
 
 
 
 
Schema 45: HReO4 (42) katalysiertes Gleichgewicht zwischen Alkentetraolen 
 
Der erhaltene Übergangszustand (135) liegt mit einer Energiedifferenz von 
G(11.7 kcal∙mol-1-(-8.4kcal∙mol-1)) = 21.1 kcal∙mol-1 ca. 14 kcal/mol tiefer als die 
reaktionsbestimmenden Übergangszustände der vergleichbar ablaufenden Katalyse an 
1,4-Sorbitan. Damit ist beim hier betrachteten System bei Reaktionstemperatur von einem 
dynamischen Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Alken-polyolen auszugehen, 
wodurch die Reihenfolge der Defunktionalisierung nicht entscheidend ist. 
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Als Startpunkt der Reduktion von Sorbitol diente die optimierte Vorschrift der Reduktion von 
1,4-Sorbitan (118) zu VAE (119). Sorbitol (96) löst sich weitaus schlechter als 1,4-Sorbitan 
(118) in 2-Octanol (120). Beim Erwärmen der Reaktionslösung verklumpte Sorbitol (96) 
binnen weniger Minuten vollständig und höhere Verdünnungen der Lösung ergaben keine 
Verbesserung. Somit wurde nach alternativen Reaktionsmedien gesucht um diesem Problem 
entgegenzuwirken. Die Zugabe von additiven wie 1,4-Butandiol (137), 1,3-Dioxolan-2-on 
(138) oder PEG-200 (139) führten zu einer Verbesserung der Löslichkeit, aber keinem 
messbaren Umsatz. Es wurde deshalb mit den Reaktionsbedingungen von TOSTE unter 
Verwendung von HReO4 als Katalysator begonnen.  
 
Tabelle 14: Katalytische Darstellung von 1,3,5-Hexatrien(99) in 3-Pentanol ausgehend von D-Sorbitol (96). 
Eintrag Katalysator Beladung [%] Zeit [h] 
Druck 
[p] Ausbeute [%]
[a] 
1 HReO4 2,5 1 5 16 
2 HReO4 1,0 2,5 5 12 
3 NH4ReO4 1,0 2,5 5 11 
4
[b] NH4ReO4 1,0 2,5 5 15 
5 NH4ReO4 1,0 2,5 50 20 
6 NH4ReO4 1,0 5,0 50 7 
200 μmol D-Sorbitol, 5 mg Antracen, 4 mL 3-Pentanol, Katalysator und Argon im Autoklav bei 200°C [a] Bestimmt 
mit 
1
H-NMR. [b] 5eq. Wasser dazugegeben. 
 
In einem Autoklaven wurde 36.4 mg (0.2 mmol) Sorbitol (96), 0,9 µL (2.5 µmol) HReO4 (42) 
und 5 mg Antracene (140) eingewogen. Unter Schutzgas wurde 4 mL 3-Pentanol (111) 
hinzugefügt, der Autoklav verschlossen und 5 bis 50 bar Argon aufgepresst. Der Autoklav 
wurde in ein auf 200 °C vorgeheiztes Ölbad montiert und nach 1 h in einem Eiswasserbad auf 
0 °C abgekühlt. Der Druck wurde dann sehr langsam abgelassen und mittels Spritze eine 
Probe zur NMR-Analyse entnommen. 
Es konnte in einem ersten Experiment 16 % Ausbeute erhalten werden (Tabelle 14, Eintrag 
1). Allerdings waren Zersetzungsprodukte zu beobachten wodurch die Lösung schwarz 
aussah. Es wurde deshalb versucht die Reaktion zu verlangsamen und die effektive 
Säurekonzentration zu senken. Eine Reduktion auf 1 mol% Katalysator und eine 
Verlängerung auf 2,5 h sollte diesen Effekt beheben. Es ergab eine etwas geringere Ausbeute 
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von 12 % (Eintrag 2). Gleichzeitig waren weniger Zersetzungsprodukte zu beobachten und 
die Reaktionslösung erschien deutlich heller, weshalb aufbauend auf diesen Parametern weiter 
gearbeitet wurde.  
Die Nutzung von NH4ReO4 (121) ergab 11 % Ausbeute und eine klare hellgelbe Lösung 
(Eintrag 3). Es war weiterhin noch nicht umgesetztes Sorbitol (96) im NMR zu erkennen. Die 
Dehydratisierung ist als wichtigster hier anzuführender Reaktionspfad sehr stark 
zurückgegangen. Eine Wiederholung mit 5 eq. Wasser zeigte eine leichte Steigerung des 
Umsatzes auf 15 %. Insgesamt haben die verschiedenen Parameter jedoch keinen 
entscheidenden Einfluss auf die Ausbeute der Reaktion (Eintrag 4). Es erscheint daher 
plausible, dass das entstehende Produkt an der Reaktorinnenwand denaturiert. Deshalb wurde 
der Argondruck auf 50 bar erhöht um entstehendes Produkt weitestgehend nicht aus der 
Reaktionslösung entweichen zu lassen (Es wird ein Partialdruck von 1,3,5-Hexatrien (99) von 
unter 30 bar erwartet). Durch diese Änderung konnte eine Ausbeute von 20 % (TON = 20) 
und eine leicht dunklere Lösung (Eintrag 5) erhalten werden. Eine Verlängerung der 
Reaktionszeit auf 5 h führte zu einer deutlich geringeren Ausbeute von 7 %. 
Als gesamt Ergebnis dieser Reihe von Experimenten lässt sich schließen, dass 
1,3,5-Hexatrien (99) unter den vorgeschlagenen Bedingungen von TOSTE mit HReO4 (42) und 
NH4ReO4 (121) dargestellt werden kann. Es wurde hier jedoch gezeigt, dass das Produkt 
1,3,5-Hexatrien (99) unter Reaktionsbedingungen selber nicht stabil ist und mit der Zeit in der 
Lösung abgebaut wird. Insbesondere scheint die Verwendung von NH4ReO4 (121) als 
sinnvoll, da hier weniger Zersetzung zu beobachten ist. Die kontinuierliche Abtrennung des 
Produktes oder Stabilisierung in Lösung scheint also für zukünftige Arbeiten ein 
entscheidender Schritt in der Synthese von 1,3,5-Hexatrien (99). 
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5.3. Zusammenfassung 
 
Die DODH an Rheniumkatalysatoren, wie MTO (106), hat sich als eine wichtige Reaktion zur 
Reduktion von vicinalen Diolen zu Alkenen etabliert. Die Entwicklung von katalytischen 
System zur Reduktion der Plattformchemikalie Sorbitol (96) und der darauf basierenden 
Verbindung 1,4-Sorbitan (118) wurde in diesem Kapitel vorgestellt. 
Die Reduktion von 1,4-Sorbitan (118) wurde in Gegenwart 2-Octanol als Lösungsmittel und 
Reduktionsmittel durchgeführt. Hierbei wurden mit MTO (106), KReO4 (122), HReO4 (42) 
und NH4ReO4 (121) vier verschiedene Katalysatoren getestet und eine hohe Aktivität von 
HReO4 (42) festgestellt. Detaillierte kinetische Untersuchungen konnten erstmals den Abbau 
von MTO (106) zu HReO4 (42)während der Katalyse beweisen und den positiven Einfluss 
von protischen Säuren auf die Reaktionsgeschwindigkeit untermauern. Weiterhin wurden 
umfassende Berechnungen auf M06/def2-TZVP-Niveau durchgeführt und erstmalig ein 
Katalysemechanismus für die DODH an 1,4-Sorbitan (118) mit HReO4 (42) vorgestellt.  
Die erhaltenen Erkenntnisse wurden in der Reduktion von Sorbitol (96) angewendet und erste 
Optimierungen ergaben bereits 20% Ausbeute an 1,3,5-Hexatrien (99). Hierbei konnte 
weiterhin bewiesen werden, dass die Instabilität des Produktes entscheidend für die Ausbeute 
ist und Konzepte für zukünftige Verfahren wurden vorgeschlagen.  
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6. Experimenteller Teil 
6.1. Präparative Arbeit 
6.1.1. Allgemeines zur Arbeit unter Schutzgas 
 
Alle Arbeiten mit luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in zuvor 
evakuierten und ausgeheizten Apparaturen mit Argon als Inertgas unter Anwendung der 
Schlenktechnik durchgeführt. Es wurden nur destillierte und getrocknete Lösungsmittel für 
die Reaktionen unter Schutzgasbedingungen verwendet. 
Lösungsmittel und flüssige Reaktanden wurden mit Hilfe von Kunststoffspritzen mit V2A-
Stahlkanülen im Argongegenstrom oder durch Silikonsepten zugegeben. Kleine Volumina 
wurden mit µL-Spritzen aus Glas zu dosiert und feste Reaktanden wurden in einer Glovebox 
eingewogen. 
 
6.1.2. Lösungsmittel, Reagenzien und Gase 
 
Von den eingesetzten Lösungsmitteln wurden Pentan und DCM aus einer 
Lösungsmitteltrocknungsanlage (Firma ittechnology, inc.) bereitgestellt und unter 
Argonatmosphäre über Molsieb 4 Å gelagert. Diethylether, THF, Methanol, Ethanol wurden 
von der Firma Sigma-Aldrich bezogen und über Molsieb 3 Å gelagert. 
Deuterierte Lösungsmittel wurden durch dreifaches Ausfrieren entgast und über Molsieb 4 Å, 
bzw. 3 Å für Methanol gelagert. 
Folgende Verbindungen wurden bestellt: 
- Sigma-Aldrich:  Triphos, Re(CO)5Br, Re(CO)5Cl, Re2(CO)10, KReO4,  
(n-Butyl)4ReO4, 2-Octanol 
- Fa. STREM:   Methyltrioxorhenium 
 
Folgende Verbindungen waren im Arbeitskreis vorhanden: 
- 1-Butanol, 1-Hexanol, 1-Octanol, 1-Decanol, N-Octylamin, Phenylethanamin, 
DABCO, NH4ReO4, Triphenylphosphine, D-Sorbitol  
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6.2. Analytik 
6.2.1. Kernspin-Resonanzspektroskopie (NMR) 
 
Die NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, bei Raumtemperatur 
aufgenommen. Es standen die Geräte AV-300, AV-400 und AV-600 der Firma Bruker zur 
Verfügung. 
 
Tabelle 15: Messfrequenzen der verwendeten NMR-Spektrometer 
Spektrometer    Frequenz / MHz 
 
1
H    
13
C    
31
P    
AV-300    299.6    75.3    121.3    
AV-400    400.2    100.6    162.0    
AV-600    600.1    150.9    242.9    
 
Alle Substanzen wurden in deuterierten Lösungsmitteln gelöst und vermessen. Im Folgenden 
werden die chemischen Verschiebungen δ der Resonanzen relativ zu Tetramethylsilan (1H, 
13
C) und Phosphorsäure in D2O (
31
P) als externem Standard angegeben. Als interne Referenz 
dient das Restprotonen-, bzw. 
13
C-Signal des Lösungsmittels.
[102]
 Die Spinsysteme wurden 
nach den Regeln der ersten Ordnung ausgewertet. Die Aufnahme der 
13
C- und 
31
P-Spektren 
erfolgte, wenn nicht anders vermerkt, breitbandprotonenentkoppelt. 
 
6.2.2. Massenspektrometrie (MS) 
 
Zur Messung der Massenspektren wurde ein Spektrometer LCQ Deca XP der Firma Finnigan 
verwendet.  
 
6.2.3. Röntgenstrukturanalyse 
 
Alle Röntgenstrukturanalysen wurden am Institut für anorganische Chemie der RWTH 
Aachen University von Frau Dr. Carina Merkens durchgeführt. Es wurde ein Bruker D8 
Goniometer mit APEX CCD Detektor verwendet. Die Strahlungsquelle war eine Incoatec 
Microsource (Mo-K-Strahlung = 0.71073 Å, mit multilayer Optik). Zusätzlich war es mit 
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einem Oxford Cryosystem 700 Controller ausgestattet um die Messtemperatur von 130 K 
aufrecht zu erhalten. Die Datenreduktion und die Absorptionskorrektur wurden mit den 
Programmen SAINT+ 
[103]
 bzw. SADABS
[103]
 durchgeführt. Die Struktur wurde von Herrn 
Prof. Dr. U. Englert und Dr. M. Hölscher unter Verwendung von SHELX-97
[104]
 und 
OSCAIL
[105]
 gelöst. 
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6.3. Arbeits- und Synthesevorschriften 
6.3.1. Darstellung von Re(Triphos)H5  
 
 
   (29) 
ReP3C41H44 
 815.91 g/mol
 
 
Zu einer Lösung von NH4ReO4 (4.60 g, 17.15 mmol) in 130 mL Ethanol werden 25 mL conc. 
HCl gegeben und auf 40°C erwärmt. Triphenylphosphin (27.0 g, 102.9 mmol) wird in 130 mL 
Ethanol bei 60°C gelöst und zur Lösung transferiert. Anschließend wird diese Lösung für 1 h 
auf 80 °C erhitzt. Es wird auf Raumtemperatur ab kühlen lassen und der Niederschlag 
abfiltriert, mit 50 mL Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der erhaltene 
Rückstand wird zusammen mit Triphenylphosphin (13.5 g, 51.5 mmol) in 60 mL Toluol und 
60 mL Acetonitril suspendiert. Anschließend wird dies für 4 h auf 110 °C erhitzt. Nach 
Abkühlen auf Raumtemperatur werden 100 mL Ethanol hinzugegeben, der Niederschlag 
abgetrennt und im Vakuum getrocknet. Es wird Komplex (A) erhalten und ohne weitere 
Aufreinigung eingesetzt. 
Ausbeute: 11.2 g (13.1 mmol), 76% 
 
Komplex (A) (602 mg, 701 µmol) und 1,1,1-Tris((dipheny1phosphino)methyl)ethane 
(Triphos) (452 mg, 723 µmol) werden in 40 mL Toluol suspendiert. Die Reaktion wird für 2 h 
in einem Ölbad bei 125 °C erhitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird der 
Niederschlag abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Der erhaltene Feststoff wird in 
DCM/Diethylether rekristallisiert und im Vakuum getrocknet. Dieser Niederschlag wird in 25 
mL Ethanol suspensiert und auf 0 °C gekühlt. Es wird NaBH4 (630 mg, 16.6 mmol) in 25 mL 
Ethanol gelöst und langsam zur Reaktionslösung gegeben. Es wird für 16 h gerührt. Der 
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unlösliche Niederschlag wird abdekantiert und mit 60 mL Ethanol und Wasser gewaschen. 
Anschließend wird das Produkt Re(Triphos)H5 (26) im Feinvakuum getrocknet. 
Ausbeute: 456 mg (560 µmol), 80% 
 
 
1
H-NMR (400 MHz, THF-d8): δ = -7.23 (m, 5H), 1.45 (d, J=2.4 Hz, 3H), 2.31 (m, 6H), 6.88-
7.00 (m, 18H), 7.47-7.55 (m, 12H) ppm. 
 
13
C-NMR (100 MHz, THF-d8): δ = 35.4, 40.2, 41.8, 127.9, 128.6, 132.8, 142.5 ppm. 
 
31
P-NMR (162 MHz, THF-d8): δ = 6.4 (brs) ppm. 
 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[57]
 
[59]
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6.3.2. Vorschrift zur Synthese von Butylbutanoat mit Re(Triphos)H5  
 
Der Komplex Re(Triphos)H5 (29) (8.2 mg, 10µmol, 1eq.) wird in einem Schlenkrohr 
vorgelegt. Anschließend erfolgt die Zugabe von 1-Butanol (458 µL, 5 mmol, 500 eq) und 2 
mL des entsprechenden Lösungsmittels. Das Schlenkgefäß ist über ein T-Stück mit einem 
Argonzufluss und einem Überdruckventil verbunden. Die erhaltene Reaktionslösung wird in 
einem auf 120 °C vorgeheiztem Ölbad erwärmt und für 24 h gerührt. Nach Abkühlen der 
Reaktionslösung wird der Umsatz über 
1
H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
Butylbutanoat 
 
 
 
(141) 
C8H16O2 
74.12 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (m, 6H), 1.31 (m, 2H), 1.55 (m, 4H), 2.20 (t, J = 7.4 
Hz, 2H), 4.00 (t, J = 6.7 Hz, 2H) ppm. 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.6, 13.7, 18.5, 19.2, 30.8, 36.2, 64.0, 173.7 ppm. 
Ausbeute: 60% 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[18] 
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6.3.3. Darstellung von [Re(Triphos)H2]2 
 
 
 
 
 
 (38) 
Re2P6C82H82 
 1625.40 g/mol 
 
Re(Triphos)H5 (29) (30 mg, 40 µmol) wird in 2 mL 1-Butanol gelöst und für 1 h unter 
Rückfluss bei 115 °C gekocht. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Durch erneutes Auskristallieren aus THF mit n-Heptan 
konnten rote Kristalle erhalten werden. 
 
1
H-NMR (600 MHz, d8-THF): δ = -6.09 (brs, 4H), 1.36 (s, 6H), 2.23 (s, 12H), 6.63 (t, 24H, J 
= 7.3 Hz), 6.83 (t, 12H, J = 7.3 Hz), 7.34 (brs, 24H) ppm. 
 
13
C-NMR (151 MHz, d8-THF): δ  = 37.8, 40.2, 42.7, 127.1, 127.3, 132.9, 145.3 ppm. 
 
31
P-NMR (243 MHz, d8-THF): δ = 18.6 ppm. 
 
Kristalldaten [Re(Triphos)H2]2∙THF; Re2P6C86H90; 1681,89 g/mol; monoklin; Raumgruppe 
C2/c; a = 23.655(2) Å; b = 13.3281(12) Å; c = 45.602(4) Å;  = 90°;  = 96.157(2)°;  = 90°; 
V = 14295(2) Å
3
; Z = 8;  GOF-F 2  = 1.013;  R1 = 0.0538; wR2 = 0.1210.     
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6.3.4. Darstellung von [Re(Triphos)H2]2HBF4 
 
 
 
 
 
(45) 
Re2P6C82H83BF4 
1713.60 g/mol 
 
In einem NMR-Röhrchen wird [Re(Triphos)H2]2 (30 mg, 20 µmol) in 0.5 mL THF-d8 gelöst 
und zu dieser Lösung 1.9 µL HBF4∙OEt2 (20 µmol, 1.0 eq) gegeben. Das Gefäß wird 
verschlossen und kurz geschüttelt. Es bildet sich eine grüne Lösung. 
 
 
 
 
1
H-NMR (600 MHz, THF-d8): δ = -1.61(s, 5H), 1.38 (s, 12H), 2.23 (s, 12H), 6.63 (t, 24H, J = 
7.3 Hz), 6.83 (t, 12H, J = 7.3 Hz), 7.34 (brs, 24H) ppm. 
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6.3.5. Estersynthese mit Re(Triphos)H5 und DABCO als Additiv 
 
Der Komplex Re(Triphos)H5 (29) (8.2 mg, 10µmol, 1eq.) wird in einem Schlenkrohr 
vorgelegt. Anschließend erfolgt die Zugabe des entsprechenden Alkohols (5 mmol, 500 eq), 
100 µmol DABCO und 2 mL 1,4-Dioxan. Das Schlenkgefäß ist über ein T-Stück mit einem 
Argon Zufluss und einem Überdruckventil  verbunden. Die erhaltene Reaktionslösung wird in 
einem auf 120 °C vorgeheiztem Ölbad erwärmt und für 24 h gerührt. Nach Abkühlen der 
Reaktionslösung wird der Umsatz über 
1
H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
 
 
Butylbutanoat 
 
 
 
(141) 
C8H16O2 
74.12 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (m, 6H), 1.31 (m, 2H), 1.55 (m, 4H), 2.20 (t, J = 7.4 
Hz, 2H), 4.00 (t, J = 6.7 Hz, 2H) ppm. 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.6, 13.7, 18.5, 19.2, 30.8, 36.2, 64.0, 173.7 ppm. 
Ausbeute: 99% 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
 [106] 
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Hexylhexanoat 
 
 
(51) 
C12H24O2 
200.31 g/mol 
 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.89 (m, 6H), 1.20-1.40 (m, 10H), 1.55-1.70 (m, 4H), 2.29 
(t, J = 7.5 Hz, 2H), 4.06 (t, J = 6.7 Hz, 2H) ppm. 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ  = 14.0, 14.1, 22.5, 22.7, 24.9, 25.7, 28.8, 31.5, 31.6, 34.5, 
64.5, 174.2 ppm. 
Ausbeute: 99% 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
 [106]  
 
 
Octyloctanoat:  
 
 
(52) 
C16H32O2 
256.42 g/mol 
 
  
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (m, 6H), 1.16-1.38(m, 18H), 1.50-1.64 (m, 4H), 2.23 
(t, J=7.5 Hz, 2H), 4.00 (t, J=6.7 Hz, 2H) ppm. 
 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ =13.7, 22.3, 24.7, 25.7, 28.4, 28.7, 28.8, 28.9, 31.4, 31.5, 
34.0, 63.9, 173.3 ppm. 
 
Ausbeute: 99% 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[107] 
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Benzylbenzoat 
 
(14) 
C14H12O2 
212.24 g/mol 
 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.40 (s, 2H), 7.37-7.50 (m, 7H), 7.59 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 
8.10 (d, J = 7.0 Hz, 2H) ppm.  
 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 66.2, 127.7, 127.8, 127.9, 128.1, 129.2, 129.3, 132.6, 
135.6, 166.0 ppm. 
Ausbeute: 99% 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
 [108]
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6.3.6. Amidsynthese mit Re(Triphos)H5 
 
Der Komplex Re(Triphos)H5 (29) (8.2 mg, 10 µmol, 1 eq.) wird in einem Schlenkrohr 
vorgelegt. Anschließend erfolgt die Zugabe von 1-Octylamin (1.0 mmol, 100 eq) oder von 1-
Phenylethanamin (1.0 mmol, 100eq.), des entsprechenden Alkohols (1.0 mmol, 100 eq) und 2 
mL 1,4-Dioxan. Das Schlenkgefäß ist über ein T-Stück mit einem Argon Zufluss und einem 
Überdruckventil verbunden. Die erhaltene Reaktionslösung wird in einem auf 120 °C 
vorgeheiztem Ölbad erwärmt und für 24 h gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung wird 
der Umsatz über 
1
H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
 
N-Octylbutyramid 
 
(55) 
C12H25NO 
199.33 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.87 (t, J= 6.6 Hz, 3H), 0.94 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 1.27 (m, 
10H), 1.48 (m, 2H), 1.66 (m, 2H), 2.13 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 3.23 (q, J = 6.7 Hz, 2H), 5.41(brs, 
1H) ppm. 
 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 13.9, 14.2, 19.4, 22.8, 27.1, 29.3, 29.4, 29.9, 31.9, 39.0, 
39.6, 173.0 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[109] 
 
Umsatz: 65% 
Selektivität:>97% 
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N-Octylhexylamid 
 
(56) 
C 14H29NO 
227.39 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (m, 6H), 1.28 (m, 14H), 1.48 (m, 2H), 1.62 (m, 2H), 
2.14 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 3.23 (q, J = 6.7 Hz, 2H), 5.41(brs, 1H) ppm. 
 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1, 14.2, 22.6, 22.8, 25.7, 27.0, 29.3, 29.4, 29.8, 31.6, 
31.9, 37.1, 39.6, 173.0 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[36] 
 
Umsatz: 61% 
Selektivität:>97% 
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N-Octyldecylamid 
 
(58) 
C18H37NO 
283.49 g/mol 
 
1
H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (t, J = 6.6 Hz, 6H), 1.25 (m, 22H), 1.45-1.65 (m, 4H), 
2.15 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 3.20 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 3.25 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 7.40 (brs, 1H) ppm. 
 
13
C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ = 13.8, 22.4, 25.8, 26.8, 29.2, 31.6, 36.5, 39.3, 173.3 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[110]
 
 
Umsatz: 9% 
Selektivität:>97% 
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N-Octylbenzamid 
 
(59) 
C15H23NO 
233.35 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.88 (t, J= 6.7 Hz, 3H), 1.28 (m, 10H), 1.61 (m, 2H), 3.45 
(m, 2H), 6.13 (brs, 1H), 7.35-7.50 (m, 3H), 7.76 (d, 2H) ppm. 
 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.2, 22.8, 27.2, 29.4, 29.8, 31.9, 40.3, 127.0, 128.7, 
131.4, 135.0, 167.6 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[111] 
 
Umsatz:79% 
Selektivität:>97% 
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N-(1-phenylethyl)butyramid 
 
(61) 
C12H17NO 
191.27 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.84 - 0.89 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.41-1.43 (d, J = 6.9 Hz, 
3H), 1.53 - 1.65 (m, 2H), 2.05 - 2.10 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 5.03 - 5.13 (q, J = 6.9 Hz, 1H), 5.61 
(brs, 1H), 7.18 - 7.27 (m, 5H) ppm. 
 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 13.8, 19.2, 21.7, 38.8, 48.6, 126.2, 127.3, 128.7, 143.3, 
172.0 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[112] 
 
Umsatz: 99% 
Selektivität: 49% 
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N-(1-phenylethyl)hexanamid 
 
(62) 
C14H21NO 
219.32 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 0.89 (t, J= 6.7 Hz, 3H), 1.31 (m, 4H), 1.49 (d, J = 6.9 Hz, 
3H), 1.64 (m, 2H), 2.17 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 5.15 (q, J = 7.2 Hz, 1H), 5.75 (brd, J = 6.1Hz, 
1H), 7.20-7.40 (m, 5H) ppm.  
 
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 14.1, 21.8, 22.5, 25.6, 31.6, 37.0, 48.7, 126.3, 127.4, 
128.8, 143.5, 172.3 ppm. 
 
Umsatz: 99% 
Selektivität: 48% 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[113] 
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N-(1-phenylethyl)decanamid 
 
(63) 
C18H29NO 
275.43 g/mol 
 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3) δ = 0.89 (t, 3H, J = 6.9 Hz), 1.27 (m, 10H), 1.49 (d, 3H, J = 
6.9 Hz), 1.63 (m, 2H), 2.17 (t, 2H, J = 7.9 Hz), 5.15 (m, 1H), 5.77, (d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.27–
7.36 (m, 5H) ppm.   
 
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3,) δ = 15.4, 21.9, 22.9, 26.0, 29.45, 29.46, 29.54, 29.6, 32.1, 37.1, 
48.7, 126.4,127.5, 128.8, 143.4, 172.4 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[114] 
 
Umsatz: 99% 
Selektivität: 46% 
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N-(1-phenylethyl)benzamid 
 
(64) 
C15H15NO 
225.29 g/mol 
 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.61–1.63 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 5.31–5.40 (m, 1H), 6.28–
6.40 (brd, J = 6.0 Hz, 1H), 7.26–7.31 (m, 1H), 7.34–7.52 (m, 7H), 7.76–7.86 (m, 2H) ppm. 
 
13
C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ = 21.9, 49.4, 126.4, 127.1, 127.6, 128.7, 128.9, 131.6, 134.7, 
143.2, 166.7 ppm. 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[115] 
 
Umsatz: 95% 
Selektivität: 69% 
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6.3.7. Reaktion von Re(Triphos)H5 mit Ketonen und Aldehyden 
 
 
Aceton-d6: 
 
Re(Triphos)H5 (29) (10.0 mg, 12.3µmol, 1eq.) wird in einem NMR-Röhrchen vorgelegt. Es 
wird bei 0°C mit 0.7 mL Aceton-d6 versetzt. Anschließend wird mehrfach geschüttelt und bei 
0°C gelagert. 
 
Butanal: 
 
Re(Triphos)H5 (29) (10.0 mg, 12.3µmol, 1eq.) wird in einem NMR-Röhrchen vorgelegt. Es 
wird bei 0°C mit 0.2 mL THF-d8 (40) und 0.5 mL Butanal (71) versetzt. Anschließend wird 
geschüttelt. 
 
Trimethylacetaldehyd: 
 
Re(Triphos)H5 (29) (10.0 mg, 12.3µmol, 1eq.) wird in einem NMR-Röhrchen vorgelegt. Es 
wird bei 0°C mit 0.2 mL THF-d8 (40) und 0.5 mL Trimethylacetaldehyd (74) versetzt. 
Anschließend wird geschüttelt. 
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6.3.8. Untersuchungen zur Bildung von Re(Triphos)(H2N-Octyl)H3 
 
(75) 
ReP3C49H61O2N 
943.14 g/mol 
 
Re(Triphos)H5 (29) (11.3 mg, 13.9 µmol, 1eq.) wird in einem NMR-Röhrchen vorgelegt. Es 
wird bei 0°C mit 0.5 mL THF-d8 und 1-Octylamin (57 µl, 347.5 µmol, 25 eq.) versetzt. 
Anschließend wird es für 4 Tage bei -28 °C gelagert. 
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6.3.9. Darstellung von Re(Triphos)(CO)H3 
 
 
(68) 
ReP3C42H42O 
841.91 g/mol 
 
Re(Triphos)H5 (500 mg, 594µmol) wird in einem Kolben vorgelegt und mit 30 mL 1,4-
Dioxan versetzt. Anschließend wird für 10 Minuten bei 0°C CO durch die Lösung geleitet. 
Dann wird die Lösung langsam auf 30 °C erwärmt. Folglich wird die Lösung auf R.T. 
abgekühlt und 10 Minuten Argon durch diese Lösung geleitet. Es bildet sich ein farbloser 
Niederschlag, welcher durch Zugabe von 30 mL Ethanol vervollständigt wird. Es wird 
abdekantiert und der Niederschlag mit Ethanol gewaschen. Anschließend wird am 
Feinvakkum getrocknet. 
 
Ausbeute: 200 mg (38%) 
 
1
H-NMR (400 MHz, CD2Cl2-d2): δ = -6.08 (q, J = 11.2Hz, 3H), 1.46 (brs, 3H), 2.27 (brs, 
6H), 6.95-7.20 (m, 18H), 7.40-7.60 (m, 12H) ppm. 
 
31
P-NMR (162 MHz, THF-d8): δ = -1.42 (brs) ppm. 
 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[59]
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6.3.10. Estersynthese mit Re(Triphos)(CO)H3 
 
 
Der Komplex Re(Triphos)(CO)H3 (68) (8.4 mg, 10 µmol, 1 eq.) wird in einem Schlenkrohr 
vorgelegt. Anschließend erfolgt die Zugabe von 1-Butanol (458 µL, 5 mmol, 500 eq) und 
2 mL des entsprechenden Lösungsmittels. Das Schlenkgefäß ist über ein T-Stück mit einem 
Argonzufluss und einem Überdruckventil verbunden. Die erhaltene Reaktionslösung wird in 
einem auf 120 °C vorgeheiztem Ölbad erwärmt und für 24 h gerührt. Nach Abkühlen der 
Reaktionslösung wird der Umsatz über 
1
H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 
 
 
6.3.11. Amidsynthese mit Re(Triphos)(CO)H3 
 
Der Komplex Re(Triphos)(CO)H3 (68) (8.4 mg, 10 µmol, 1 eq.) wird in einem Schlenkrohr 
vorgelegt. Anschließend erfolgen die Zugabe von 1-Octylamin (1 mmol, 100 eq), dem 
entsprechenden Alkohol (1 mmol, 100 eq) und 2 mL 1,4-Dioxan. Das Schlenkgefäß ist über 
ein T-Stück mit einem Argon Zufluss und einem Überdruckventil verbunden. Die erhaltene 
Reaktionslösung wird in einem auf 120 °C vorgeheiztem Ölbad erwärmt und für 24 h gerührt. 
Nach Abkühlen der Reaktionslösung wird der Umsatz über 
1
H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt. 
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6.4.  Arbeits- und Synthesevorschriften zur DODH 
6.4.1. Darstellung von 1,4-Sorbitan 
 
 
(118) 
C6H12O5 
164.16 g/mol 
 
In einem Rundkolben wird D-Sorbitol 89.09 g (489 mmol) vorgelegt und 45.0 mL 
Schwefelsäure (3 mol∙L-1) hinzugegeben. Anschließend wird für 5 h bei 110°C gerührt. 
Die erhaltene Lösung wird über einen Ionentauscher neutralisiert und abschließend mit 
150 mL H2O gespült. Dann wird am Rotationsverdampfer die Lösung stark eingeengt und 
anschließend in 100 mL Ethanol 60°C gelöst. Die entstehenden Kristalle werden mit kaltem 
Ethanol gewaschen. 
Ausbeute: 10.37 g (12.9%) 
 
1
H-NMR (400.2 MHz, D2O): δ = 3.54 (dd, 12.1 Hz, 5.7 Hz, 1H), 3.62 (s, 1H), 3.70 (dd, 
12.1 Hz, 2.5 Hz, 1H), 3.8 (m, 2H), 4.05 (dd, J=10.3 Hz, 3.9 Hz, 1H), 4.19 (m, 1H), 4.13 (m, 
1H) ppm. 
 
13
C-NMR (75.5 MHz, D2O): = 63.6, 68.8, 73.2, 75.7, 76.1, 79.7 ppm. 
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6.4.2. Katalytische Umsetzung von 1,4-Sorbitan zu (2R,3R,4S)-2-vinyl-
tetrahydrofuran-3,4-diol 
 
 
(119) 
C6H10O3 
130.14 g/mol 
 
In einem ausgeheizten 20 mL Fingerschlenk mit Rührfisch werden 4.99 mg (20.0 µmol, 1 eq) 
MTO und 65.66 mg (400 µmol, 20 eq) 1,4-Sorbitan vorgelegt. Anschließend werden 2.5 mL 
2-Octanol hinzugegeben und die Reaktionslösung auf 170 °C erhitzt. Anschließend wird für 
2 h gerührt und dann in einem Wasserbad abgekühlt. Es wird Anthracen (4.46 mg, 25.0 µmol) 
hinzugegeben und unter Rühren gelöst. Es werden 0.2 mL Lösung zusammen mit 0.6 mL 
MeOH-d4 in einem NMR-Röhrchen zusammen gegeben und vermessen. 
Ausbeute: (41%) 
 
1
H-NMR (600 MHz, MeOH-d4): δ = 3.65 (dd, J=9.3 Hz, 1.1 Hz; 1H), 3.93 (dd, J=3.2 Hz, 1.1 
Hz; 1H), 4.14 (dd, J=9.3 Hz, 4.3 Hz; 1H), 4.17 (m, 1H), 5.25 (ddd, J=10.4 Hz, 1.9 Hz, 1.0 Hz; 
1H), 5.36 (ddd, J=17.3 Hz, 1.3 Hz, 1.9 Hz; 1H), 5.95 (ddd, J=17.3 Hz, 10.4 Hz, 7.0 Hz; 1H) 
ppm. 
 
13
C-NMR (151 MHz, MeOH-d4): δ = 74.4, 78.5, 79.6, 83.7, 118.5, 135.1 ppm. 
 
HRMS (ESI) gefunden [M+Na]
+
:153.05219, C6H10O3Na benötigt: 153.05222 
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6.4.3. Allgemeine Vorschrift zu der kinetischen Untersuchung der Bildung 
von (2R,3R,4S)-2-vinyltetrahydrofuran-3,4-diol 
 
 
In einem 250 ml Rundkolben mit Septum wird 7 g 4 Å Molsieb vorgelegt. Anschließend wird 
unter Argonatmosphäre 1,4-Sorbitan (590 mg,3.59mmol, 20  eq.) und Anthracene (53.2 mg, 
298.5 µmol) zugegeben und mit 23.6 mL 2-Octanol versetzt. Dann wird HReO4 (aq.) (65w%) 
(32.2 µL, 45.2 mg, 179.9 µmol, 1 eq) hinzugegeben. Die Reaktionslösung wird sofort in ein 
auf 170 °C vorbeheiztes Ölbad gestellt und die Messung gestartet. Durch das Septum werden 
0.2 mL Proben entnommen und in ein NMR-Röhrchen gegeben. Nach dem Abkühlen der 
Lösung wird 0.6 mL MeOH-d4 hinzugegeben und die Mischung vermessen. 
 
 
6.4.4. Präparative Darstellung von (2R,3R,4S)-2-vinyltetrahydrofuran-
3,4-diol 
 
In einem 250 ml Rundkolben mit Septum wird 4 Å Molsieb vorgelegt. Anschließend wird 
unter Argonatmosphäre 1,4-Sorbitan (606.6 mg, 3.70 mmol, 20 eq.) zugegeben und mit 24.3 
mL 2-Octanol versetzt. Dann wird HReO4 (aq.) (65w%) (33.1 µL, 46.4 mg, 184.7 µmol, 1 eq) 
hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde sofort in ein auf 170 °C vorbeheiztes Ölbad 
gestellt und für 2 h gerührt. Die Lösung wird aus dem Ölbad entfernt und auf R.T. abgekühlt. 
Der Katalysator wird durch Filtration über eine Silikasäule mit Ethylacetat als Eluenten 
abgetrennt. Anschließend wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und die 
erhaltene Lösung mit Wasser/Methanol (1.5/1.1) extrahiert. Dann wird am 
Rotationsverdampfer stark eingeengt und das erhaltene Öl durch Säulenchromatographie auf 
gereinigt (Ethylacetat). Danach wird im Feinvakuum bei 60 °C sublimiert und das Produkt als 
farblose Kristalle isoliert. 
 
Ausbeute: 255.8 mg (53.2 % der maximalen Ausbeute, 64.3 % der Theorie (bezogen auf 
82.8 %)) 
 
  
 Arbeits- und Synthesevorschriften 
133 
 
6.4.5. Darstellung von 1,3,5-Hexatrien 
 
 
(95) 
C6H8 
80.12 g/mol 
 
In einem Autoklaven werden 36.4 mg Sorbitol, 0.9 µL (2.5 µmol) HReO4 (aq.) und 5.0 mg 
Anthracen eingewogen. Unter Schutzgas werden 4.0 mL 3-Pentanol hinzugefügt, der 
Autoklav verschlossen und Argon aufgepresst. Der Autoklav wird anschließend für 1 h in ein 
auf 200 °C vorgeheiztes Ölbad gestellt. Danach wird der Autoklav im Eiswasserbad auf 0 °C 
abgekühlt und der Druck langsam reduziert. Dann wird mittels Spritze eine Probe entnommen 
und die Analyse wird per 
1
H-NMR durchgeführt.  
 
Ausbeute: 16% 
 
 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 5.15 (dd, J=10.0, 1.5 Hz, 2H), 5.27 (dd, J=16.7, 1.5 Hz, 
2H), 6.27 (dd, J=7.0, 3.0 Hz, 2H), 6.36-6.44 (m, 2H) ppm. 
 
13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 136.80, 133.72, 117.85133.72, 117.8533.72, 117.85 ppm. 
 
 
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturangaben überein.
[12]
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